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Adolf V. Baeyer") erhielt bei der Einwirkung von
Natriumbisulfit auf Triphenylcarbinol eine Verbindung, die
er fir Iriphenylmethylsulfonsaures Natrium hielt und deren
Entstehung er formulierte nach der Gleichung:

(C6H5)3 COH + HSO3Na = (C6H5)3 CSO3Na ¥ H20.

Das durch Umsetzung mit Magnesiumchlorid daraus
erhaltene Magnesiumsalz erwies sich nun als identisch mit
einem Produkt, das ich erhielt bei der Einwirkung von
Schwefeldioxyd auf die Brommagnesylverbindung des
Triphenylcarbinols. Die letztere Reaktion stellt aber eine
Umsetzung von Schwefeldioxyd mit einem Alkoholat dar
und mull demzufolge, wie alle derartigen Reaktionen, for-
muliert werden nach:

(C6H6)3 COMgBr ¥%s SO = (C6H5)3 C O SO2MgBr.

Auf Zusatz von Wasser tritt dann Zerlegung ein in
Magnesiumbromid und Iriphenylmethyloxysulfinsaures Mag-
nesium, J(C6H5)3 C-O-SO2]2 Mg. Da es sich um einen
schon bekannten Reaktionsmechanismus handelt, steht die
Konstitution dieses Salzes als das einer O-Sulfinsaure auRer
Zweifel, und damit mull wegen der Identitdt mit der nach
V. Baeyer dargestellten Verbindung auch letztere fur das
Derivat einer O-Sulfinsaure erklart werden und nicht, wie
V. Baeyer annahm, fir das einer C-Sulfonsaure.

Da vom Triphenylcarbinoliypus O-Sulfinsauren von
sicherer Konstitution noch nicht bekannt waren, so befafite

) B. 35, 3016 (1902).
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ich mich noch mit einigen analogen Reaktionen. Insgesamt
habe ich folgende Systeme untersucht:

ch¥z

Die rein aromatischen Verbindungen 1) und 2) ver-
hielten sich ganz analog und gaben gleichkonstituierte oxy-
Sulfinsaure Magnesiumsalze, die beide aus Wasser in feinen
Blattchen kristallisierten, halogenfrei waren und mit konz.
Schwefelsdure die fir das entsprechende Carbinol charakte-
ristischne Férbung gaben. Das Salz aus 1) gab beim Er-
hitzen auf 1860 das gesamte Schwefeldioxyd ab und hinter-
lieR ein magnesiumhalfiges Produkt, das beim Behandeln
mit verdinnter Schwefelsdure in Triphenylcarbinol Uberging.
Dagegen war das aus 2) entstehende biphenylenphenyl-
Inethyloxysulfinsaure Magnesium,

(C6H4)2 CpRY%s CO-S02J2 Mg, thermisch viel bestandiger,
is gab erst gegen 3200 sein Schwefeldioxyd ab.

Ganz andere Eigenschaften zeigten die Produkte, die
aus 3) und 4) durch Einwirkung von Schwefeldioxyd ent-
standen. Sie wurden ndmlich von Wasser unter Abscheidung
von Verbindungen zerlegt, die keine Magnesiumsalze von
O-Sulfinsauren, sondern Kohlenwasserstoffe waren. Der
aus 3) entstehende Kohlenwasserstoff hat die Formel C28 H24
und schmilzt bei 113-1140. Er ist identisch mit dem zuerst
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von Hildebrand!) hergestellten dimeren asymmetrischen
Diphenylathylen, das nach Lebedew?) die Struktur eines
1,1, 3, 3-Tetraphenylbutens-I,

CH3 (C6H5)2 C-CH = C (C6H5)2, besitzt. Es ergibt sich also
folgender Reaktionsmechanismus:

1) (C6H5)2 : COMgl + SO2 = (C6H5)2 :CO- SO2Mgl,
| |
CH3 CH3

2) (C6H5)2 :C-O- SOMgl = (C6H5)2 : C Y& HOSO2Mgl,

| |
CH3 CH?

3) (C6H5)2: C + H2C = C: (C6H5)2 = (C6H5)2: C-CH : C(C6H5)2.
[ |
CH? CH3

Das zur Mischprobe verwendete Vergleichspraparat war
dargestellt nach Schlenk und Bergmann3) aus Tetraphenyl-
allylnatrium, (C6H5)2 . CNaCH = C(C6H6)2, und Jodmethyl.
Es war nach freundlicher Privatmitteilung der genannten
Autoren identisch mit einem durch katalytische Dimerisation
von asymmetrischem Diphenylathylen erhaltenen Préparat,
so daR auch auf diesem Wege die Lebedewsche Formel ge-
sichert ist.

Das Reaktionsprodukt aus 4) war unlgslich in den ge-
brauchlichen organischen Lésungsmitteln und in Wasser. Es
war frei von Magnesium, Halogen und Schwefel. Farbloses,
amorphes Pulver. Darin gleicht die Substanz dem Kohlen-
wasserstoff von Wieland4) [(C6H4)2 C == CH?2] x. In Analogie

mit der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die Ver-
bindung 3) nehme ich an:
1) (C6H4)2 :C-O-SO2 Mgl = (C6H4)2 : C=CH2 ¥s HOSO2Mql,
\
CH3
2) (C6H4)2:C = CH2 = [(C6H4)2 : C = CH2] x.

*) Dissertation, Straftburg 1909. vergl. Staudinger und Kon, Ann.
384, 84 (1911).

2) Lebedew, Andrejewsky u. Matyusdikina, B. 56, 2349 (1923).

3) Ann. 463, 240 (1928).

4) B. 55, 3313 (1922).
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Die Verbindung 3) habe ich auch noch mit Kohlen-
dioxyd in Reaktion zu bringen versucht. Aber selbst nach
15-stundiger Behandlung der &therischen Suspension mit
trockenem Kohlendioxyd war keine Einwirkung zu bemerken.

Recht unerwartet war das Ergebnis, das ich erhielt bei
der Reaktion von Brom mit einer &dtherischen Suspension
des Brommagnesylderivates des Triphenylcarbinols.  Es
bildete sich ndmlich Triphenylmethan, eine Tatsache, die zu
weiteren Versuchen AnlaB gab. Zundchst war zu ermitteln,
ob der Reduktionseffekt speziell durch Brom oder auch
durch ein anderes Halogen hervorgebracht wird. Der
gleiche Versuch wurde also mit Jod statt mit Brom wieder-
holt. Aber auch jetzt bildete sich wieder Triphenylmethan.
Einen wesentlichen Fortschritt in der Erkenntnis der Reaktion
lieferte das Ergebnis der Einwirkung von Brom auf Triphenyl-
carbinol selbst, geldst in Aether. Es bildete sich ndmlich
Triphenylborommethan. Die einfachste Erklarung durfte sein:
(C6H5)3 COH + Br2 ¥ HOC (C6H5)3 = (C6H5)3 COOC (C6HS)3 + 2 HBr.
Damit ist die Reaktion auf schon Bekanntes zuriickgefihrt;
denn Gomberg und Conel) haben gefunden, daR Triphenyl-
methylsuperoxyd mit Brom Triphenylbrommethan liefert.

Jod wirkte auf eine &therische Triphenylcarbinollosung
nicht ein.

Aus dem letzten Versuch mit Brom ist der SchluB zu
ziehen, dall die Reduktionswirkung geknupft ist an die An-
wesenheit von Magnesiumbromid- oder Jodid, welche Salze
bei der Einwirkung der Halogene auf das Halogenmagnesylat
primér entstehen. Diese Salze vermitteln dann Bromierungen
bezw. Jodierungen des Aethers, mit denen die Reduktion
des Triphenylcarbinols einhergeht. Wenn das so ist, muR
eine atherische Triphenylcarbinollosung mit Brom bei Gegen-
wart von wasserfreiem Magnesiumbromid Triphenylmethan
liefern. Das gleiche mull der Fall sein bei Anwendung von
Jod und wasserfreiem Magnesiumjodid. Tatsdchlich lieferten
beide Reaktionen Triphenylmethan in guter Betatigung
obiger Annahme.

) B. 37, 3543 (1904).
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Bei meinen Versuchen ber arylsubstiiuierte aliphatische
Kohlenwasserstoffe befate ich mich zunédchst damit, die
folgenden arylsubstituierten Aethene miteinander zu ver-
gleichen:

Ich dachte daran, bei diesen Aethenen eventuell Unter-
schiede aufzufinden zwischen denen mit freistehenden
Phenylgruppen und denen mit untereinander verknipften
Phenylen hinsichtlich ihres Verhaltens gegen Schwefel und
gegen Kalilauge. Die Versuche galten dem Bemiihen, dem
Wesen dieser Phenylverknupfung und ihres Einflusses auf
das gesamte System etwas ndher zu kommen. Ich konnte
aber nur konstatieren, dall die Verbindungen alle gleich-
méaRig eine grolle Resistenz zeigten. Mit dem Problem der
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Aufspaltung arylsubstituierter Aethene durch Schwefel zu
Thioketonen hat sich Schénbergl) auch schon vergeblich
beschaftigt. Ich habe bei den genannten vier Systemen bei
sehr verschiedener Behandlung auch keine Thioketone er-
halten. Zuné&chst versuchte ich es mit der Schmelze. Der
Erfolg war aber eine durchgreifende Zersetzung unter Ver-
kohlung und starker Schwefeldioxydentwicklung. Ich habe
mich sodann bemiht, die Spaltung mit einer Schwefel-
Schwefelkohlenstofflésung durchzufiihren; aber selbst bei
langem Erhitzen im Einschlubrohr auf 120—130° trat keine
Verénderung ein.

Es schien mir noch von Interesse zu sein, zu unter-
suchen, ob die Aethene mit untereinander verkniptten
Phenylen gegeniiber denen mit freistehenden Phenylen beim
Kochen mit alkoholischer Kalilauge vielleicht polymersieren
wairden. Ein Versuch mit Triphenylathylen und mit Benzal-
fluoren zeigte aber, dal® die Verbindungen auch diesem An-
griff standhielten.  Es ist bemerkenswert, welche groRe
Stabilitdt beim Tetraphenylathylen schon frilher beobachtet
worden ist. So zeigten doch Staudinger und Kupfer?), dai3
der Kohlenwasserstoff durch eine gliilhende Platinspirale ge-
schickt werden kann, ohne sich zu verédndern. Deim Durch-
sehen der Literatur (ber diese und verwandte Gebiete fiel
mir auf, dall die Aussagen uber Triarylmethyloxyde3) sich
sehr widersprechen. Ich habe deshalb versucht, aus
(C6H5)3 COMgBr durch Einwirkung wvon Cl-C (C6H5)3
Triphenylmethyloxyd darzustellen. Beim Kochen in Aeiher
trat aber keine Umsetzung ein.

Im AnschluB an meine Arbeit aber arylsubstituierte
Aethene versuchte ich, aus Fluorenondichlorid und aus8

[) B. 58, 1793 (1925), B. 61, 1375 (1928).

') B. 44, 2195 (1911).

8) Kliegl. B. 43, 2490 (1910).

Guyof u. Kovache, C. r. 155, 838 (1912).

Gomberg, Journ. Americ. Chem. Soc. 35, 200 (1913).
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durch  Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid den
Kohlenwasserstoff

darzustellen, was mich deshalb interessierte, weil die Ein-
fuhrung des vierten Phenyls in das System

mit Hilfe von Phenylmagnesiumbromid praktisch nicht ge-
lingt; denn man erhdlt nur in geringer Ausbeute Tetra-
phenylmethan. Wéhrend nun das Fluorenondichlorid mit
Phenylmagnesiumbromid in komplizierter Reaktion ein ver-
wickeltes Gemenge von Verbindungen lieferte, verlief die
Reaktion mit dem Biphenylenphenylchlormethan durchaus
eindeutig. Es bildete sich aber kein 9,9-Diphenylfluoren.
Das Biphenylenphenylchlormethan reagierte ganz analog
dem Triphenylchlormethanl) nach der Gleichung:

2 (C6H4)2 C6H5 CC1 + 2 C6H5MgBr = 2 MgBrCl Y5 C6H5 - C6H5+

(C6H4)2 C6H5 CCC6H4)2 C6HS5;

denn der entstandene Kohlenwasserstoff zeigte alle von
W. Schlenk?) angegebenen Eigenschaften des Dibiphenylen-
diphenylathans. Seine benzolische Ldsung hinterlieb beim
Verdunsten an der LuftdasBiphenylenphenylmethylsuperoxyd.

1) Vergl. Gomberg u. Kamm, Journ. Americ. Chem. Soc. 39, 2009
(1917). Ueber den analogen Reaktionsverlauf bei Tefraarylallydiloriden
vergl. Ziegler, Ann. 434, 46 (1923).

2) B. 43, 1753 (1910).



Beschreibung der Versuche.

Versuche mit Schwefeldioxyd.
1) (C6H5)3 COMg Br und Schwefeldioxyd.

Das (C6H5)3 COMg Br wurde hergestellt aus einer
Phenylmagnesiumbromidlosung aus 13 g Mg + 9,6 ¢
Brombenzol + 40 ccm Aether durch Umsetzung mit 10 g
Benzophenon, geldst in 40 ccm Aether. Nachdem die eis-
gekiihlte Flissigkeit mit Schwefeldioxyd, getrocknet mit
Schwefelséure, Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd, nahezu
gesattigt war, wurde Uber Nacht in sehr langsamem Strom
noch weiter Schwefeldioxyd eingeleitet. Eine hintergeschaltete
Waschflasche mit konz. Schwefelséure zeigte an, in welchem
Mabe das Schwefeldioxyd absorbiert wurde. Anfénglich
war haufiges Umschitteln erforderlich. Am Schlub war
eine klare Losung entstanden, aus der sich nach dem Ver-
jagen der Hauptmenge des Schwefeldioxydes auf dem
Wasserbad eine z&he Masse ausschied. Nach dem Ver-
setzen mit Eis und verd. Schwefelsdure lag ein Brei vor,
der sich auch nach Zugabe von mehr Aether nicht schichtete
und auf dem Bichner-Trichter abgesaugt wurde. Nach
dem Trocknen wurde die weibe Masse durch Verreiben mit
Aether von d&therloslichen Produkten befreit, zweimal aus
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert und im
Vakuumexsikkator getrocknet. 0,5 g der weiben Bléattchen
wurden im Metallbad auf 190-230° erhitzt. Das ent-
weichende Schwefeldioxyd wurde auber am Geruch noch
wahrgenommen durch die Schwéarzung von Mercuronitrat-
papier. Als die Gasentwicklung aufgehort hatte, wurde der
Rickstand mit verd. Schwefelsdure gekocht. Nach dem
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Erkalten wurde ausgeéthert, die d&therische Losung mit
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Es blieb eine
feste, weille Substanz zuriick, die sich nach dem Um-
kristallisieren aus Ligroin durch den Schmelzpunkt 1590
und durch den Mischschmelzpunkt 1590 als Triphenyl-
carbinol erwies. Eine Probe des Triphenylmethyloxysulfin-
sauren Magnesiums wurde zur Analyse bei 560 (Aceton)
und 11 mm getrocknet.

0,3933 g Subst. : 0,0642 g Mg SO!
C38H30 06 S2 Mg Ber. Mg 33
Gef. , 33

Nach Adolf v. Baeyer wurde nun aus Triphenylcarbinoi
und Natriumbisulfit das Produkt dargestellt, das v. Baeyer
fur Iriphenylmethylsulfonsaures Natrium hielt. Die heilRe
Losung dieses Salzes gab mit Magnesiumchloridlosung eine
Féllung von feinen Bléattchen, die nach dem Umkristallisieren
aus Wasser bei 106° unter Schwefeldioxydentwicklung
schmolzen und sich dadurch, sowie durch den Mischschmelz-
punkt 1660 als identisch erwiesen mit den triphenylmethyl-
Oxysulfinsauren Magnesium.

2. (C6H4)2C6H5COMg Br und Schwefeldioxyd.

Eine Phenylmagnesiumbromidlosung aus 14 g Mg
-f- 9,0 g Brombenzol =+ 40 ccm Aether wurde umgesetzt
mit 10 g Fluorenon, geldst in 100 ccm Aether. Der An-
satz wurde, wie oben angegeben, mit Schwefeldioxyd be-
handelt. Nach beendeter Reaktion wurde der Aether auf
dem Wasserbad abdestilliert und der Rickstand mit nicht
zu viel Wasser versetzt. Es bildeten sich 3 Schichten, unten
die waéssrige Losung und oben die Aetherreste mit den
atherloslichen  Produkten.  Die mittlere Schicht erstarrte
nach einiger Zeit. Das feste Produkt wurde auf dem
Biichnertrichter mit Aether ausgewaschen und zweimal aus
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umbkristallisiert, wobei
sich das Mphenylenphenylmethyloxysulfinsaure Magnesium
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in feinen Blattchen ausschied, Trocknung bei 560 (Aceton)
und 11 mm.
0,3243 g Subst. : 0,0544 g Mg SO!
CU8H21OfiS2Mg Ber. Mg 3,6
Gef. , 34

3. (C6H5)2CH3COMgJ UndSchwefeldioxyd.

1,3 g Mg =+ 7,8 g Methyljodid wurden in 30 ccm Aether
zu Methylmagnesiumjodid geldst, das mit 10 g Benzophenon,
geldst in 70 ecm Aether, zu

(CCH32- C O Mg

umgesetzt wurde. Nach der Schwefeldioxydbehandlung
wurde der Aether auf dem Wasserbad abdestilliert. Die
letzten Aetherreste wurden durch Evakuieren entfernt. Da
sich die im Aether geldsten Substanzen auf der dunklen,
rotbraunen Masse niedergeschlagen hatten und den Angriff
des Wassers erschwerten, wurde die Zersetzung mit heilem
Wasser vorgenommen. Eine vor dem Verdampfen des
Aethers entnommene Probe der ungeldsten Masse brauste
mit kaltem Wasser ebenso lebhaft auf. Nachdem die &ther-
freie Hauptmenge nach der Zersetzung wieder erkaltet und
dabei fest geworden war, wurde sie zweimal mit Wasser
ausgekocht, auf Ton getrocknet und dann aus Aether um-
kristallisiert. F. 113-114°. Bei 2 stindigem Erhitzen in der
Trockenpistole auf 56° (Aceton) an der Wasserstrahlpumpe
verlor das rein weile Kiristallpulver nichts an Gewicht.

0,1847 g Subst. : 0,6321 g CO2, 0,1086 g H20.

C28 H24 Ber. C 933 H 67

Gef. , 933 , 66
0,3151 g Substanz gaben in 21,98 g Benzol eine Depression
von 0,2240. C28 H24. Ber. 360. Gef. 325.

Der Mischschmelzpunkt mit dem nach Schlenk und
Bermann!) dargestellten 1,1,3,3-Tetraphenylbuten -1 lagbei
112-113°.

) Ann. 463, 240 (1928).
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4. (C6H4)2CH3COMgJ und Schwefeldioxyd.

14 g Mg + 82 g Methyljodid + 40 ccm Aether.
Dazu 9 g Fluorenon =+ 100 ccm Aether. Behandlung mit
SO? in gewohnter Weise. Es bildete sich wie bei Versuch 3
eine dunkle, rotbraune Masse, die bei Zusatz von Wasser
unter Schwefeldioxydentwicklung aufbrauste unter Hinter-
lassung eines farblosen, amorphen Pulvers, das mehrere
Male mit Wasser verrieben, getrocknet und dann in gleicher
Weise wiederholt mit Aether ausgewaschen wurde. Das
allerdings nicht analysenreine Produkt war frei von Mag-
nesium, Halogen und Schwefel. Wahrscheinlich lag poly-
meres Biphenylenathylen, [(C6H4)? C = CH2) x,) vor.

(C6H5)2 CHICOMgJ + Kohlendioxyd.

Ansatz (C6H5)2 CH3COMgJ wie bei Versuch 3. Die
Suspension wurde 15 Stunden unter Eiskiihlung mit Kohlen-
dioxyd behandelt, welches getrocknet wurde mit Schwefel-
sdure und Chlorcalcium Es war aber keine Einwirkung zu
bemerken. Zersetzt wurde mit Eis ohne Schwefelséure. Die
atherische Losung wurde mit Natriumsulfat getrocknet und
eingedampft. Der Rickstand wurde aus Ligroin umkristalli-
siert. Es lag Diphenylmethylcarbinol vor. F. 810. Das
Kohlendioxyd hatte also nicht reagiert.

Versuche mit Brom und Jod:

1. (C6H53 COMgBr und Brom in Aether.

13 g Mg = 86 g Brombenzol = 40 ccm Aether.
Dazu 10 g Benzophenon + 40 ccm Aether. Die Suspension
des gebildeten (C6H53COMgBr wurde mit 8,5 ccm Brom
versetzt. Lebhafte Reaktion, kenntlich an etwa 15 Minuten
langem Sieden des Aethers. 3 Stunden gekocht. Mit
Wasser zersetzt. Die &therische Losung wurde mit Natrium-

') Wieland, B. 55, 3313 (1922).
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sulfat getrocknet und verdampft. Aus dem hinterbleibenden
Oel schieden sich schone Kristalle ab, die nach dem Ab-
saugen und dem Abpressen auf Ton zweimal aus Ligroin
umkristallisiert wurden. F. 930. Der Mischschmelzpunkl
mit ganz reinem Triphenylmethan vom Schmelzpunkt 930
lag ebenfalls bei 930.

2. (C6H53COMgBr und Jod in Aether.

Ansatz (C6H5)s COMgBr wie bei vorstehendem Ver-
such. Zugegeben wurden 40,7 g Jod. Erst nach langerer
Zeit trat sehr gelinde Erwédrmung ein. 3 Stunden gekocht.
Mit Eis zersetzt. Das (berschiissige Jod wurde mit 50-Oiger
Natronlauge ausgewaschen. Die &therische Losung wurde
abgehoben, mit Nairiumsulfat getrocknet und verdampft.
Der Ruckstand erstarrte zu einem Kristallbrei. Nach dem
Absaugen und dem Abpressen auf Ton wurden die Kristalle
aus Benzol umkristallisiert und dann durch Erhitzen auf
dem Wasserbade wvon Kiristallbenzol befreit. Der ge-
schmolzene Rickstand wurde nochmals aus Alkohol um-
kristallisiert. F. 930. Mischprobe mit Triphenylmethan eben-
falls F. 93°.

3. Triphenylcarbinol und Brom in Aether.

Entsprechend den Mengenverhéltnissen des Versuches
(C6H5)3 COMgBr + Brom + Aether wurden zusammen-
gegeben: 10 g Triphenylcarbinol = 55 ccm Aether = 6 ccm
Brom. Dem Augenschein nach war die Reaktion bei weitem
nicht so heftig wie bei dem entsprechenden Versuch mit
(C6H3)3 COMgBr. 3 Stunden gekocht. Alsdann wurde die
klare Losung eingedampft, wobei ein Oel hinterblieb, das
sehr bald zu einem Kristallbrei erstarrte. Nach dem Ab-
saugen wurden die Kristalle zweimal aus Ligroin um-
kristallisiert. Es schieden sich die schdnen, hellgelben Kristalle
von Triphenylbrommethan ab, das, vollig rein, den richtigen
Schmelzpunkt 1510 hatte.
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4. Triphenylcarbinol und Jod in Aether.

Entsprechend dem Versuch (C6H5)3 COMgBr =+ Jod
+ Aether wurden zusammengegeben: 10 g Triphenyl-
carbinol = 55 ccm Aether + 28,5 Jod. 3 Stunden gekocht.
Darauf wurde die &atherische Ldsung durch Natriumthiosulfat-
I6sung von Jod befreit, mit Natriumsulfat getrocknet und
eingedampft. Der Ruckstand war reines Triphenylcarbinol.
F. 1590. Man konnte hier den Einwand machen, dafl sich
(C6Hs)3 CJ gebildet hat, welches dann durch Wasser unter
Regeneration von Triphenylcarbinol zerlegt worden ist. Das
kann aber deshalb nicht der Fall sein, weil die Lésung vor
dem Behandeln mit Thiosulfatlosung ausgiebig mit dem
Luftsauerstoff in Berlihrung gebracht wurde. Ware nun
(C6H5)8CJ vorhanden gewesen, so hétte es nach Gomberg’)
mit dem Sauerstoff Triphenylmethylsuperoxyd geben muissen.

5. Triphenylcarbinol, Magnesiumbromid und
Brom in Aether.

In Analogie mit den Versuchen 1 und 3 wurden zu-
sammengegeben: 10 g Triphenylcarbinol = 55 ccm Aether
= 091 g Mg + 7,9 g Brom. Trotz Eiskiihlung siedete der
Aether lebhaft, da in diesem Falle ja auch noch die
Bildungswarme von Magnesiumbromid hinzukommt. Als
das Sieden aufhorte, wurde noch 3 Stunden gekocht. Unter
der atherischen Ldsung war eine Schicht von fliissigem Mag-
nesiumbromid-Aefherat, welches im Scheidetrichter abgetrennt
wurde. Der Verdampfungsriickstand der &therischen Ldsung
wurde auf Ton abgepre8t und aus Ligroin umkristallisiert.
Nach dem Erhitzen auf dem Wasserbade und nochmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol schmolz das Produkt bei 930
und erwies sich dadurch, sowie durch die Mischprobe (F. 93°)
als Triphenylmethan.

1) B. 35, 1836 (1902).
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6. TriphenylcarbinoljMagnesiumjodid und Jod
in Aether.

In  Uebereinstimmung mit den Versuchen 2 und 4
wurden zusammengegeben: 10 g Triphenylcarbinol + 55 ccm
Aether + 091 g Mg + 38,0 g Jod. Als die erste heftige
Einwirkung, die wieder durch Eiskihlung gemaRigt wurde,
vorbei war, wurde in gewohnter Weise 3 Stunden gekocht.
Darauf wurden Jod und Magnesiumjodid mit Natrium-
thiosulfatlosung ausgeschittelt. Die mit Natriumsulfat ge-
trocknete &therische LoOsung hinterlieR beim Verdampfen
Triphenylmethan, das, gereinigt wie bei Versuch 2, durch
Schmelzpunkt (93°) und Mischschmelzpunkt (93°) identi-
fiziert wurde.



Ueber arylsubstituierte aliphatische
Kohlenwasserstoffe.

1. Tetraphenylathylen, Dibiphenylenathen,
Triphenylathylen, Benzalfluoren und Schwefel.

Es wurden hergestellt:

1. Tetraphenylathylen nach einer Vorschrift von
Schlenk und Bergmann),

2. Dibiphenylenathen einerseits nach Graebe und
Stindt2B

andererseits nach Schmidt und Wagner ),

3. Triphenylathylen in Anlehnung an Klages und
Heilmann4p

4. Benzalfluoren nach Thiele und Henley-

Das Schmelzen der Substanzen mit Schwefel wurde in
einer Kohlendioxydatmosphare im Metallbad ausgefiihrt.
Die Temperatur muBte auf 250°. und hoher gesteigert
werden, wobei dann die durchgreifende Zersetzung eintrat.
Die Zusammensetzung der Schmelzfliisse war: 1 g Tetra-
phenylathylen + 5g Schwefel, 05 g Dibiphenylenathen
+ 0,5 g Schwefel, 1 g Triphenylathylen + 0,6 Schwefel, 1 g
Benzalfluoren + 0,3 g Schwefel. Waéhrend die sich zer-

1) Ann. 463, 15 (1928).

) Ann. 291, 1 (1896).

3) B. 43, 1796 (1910).

4) Schlenk und Bergmann, Ann. 463, 44 (1928).
5 Ann. 347, 296 (1906).
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setzenden Schmelzen vom Tetraphenylathylen und vom
Triphenylathylen grin aussahen, waren die Schmelzen vom
Dibiphenylenathen und vom Benzalfluoren rot.

Zu den Spaltungsversuchen mit einer Schwefel-Schwefel-
kohlenstofflosung wurden je 0,5 g der vier Substanzen mit
1 g Schwefel und 3 ccm Schwefelkohlenstoff in ein Ein-
schmelzrohr eingeschlossen und im Schiefeofen erhitzt. Nach
4 stindigem Erhitzen auf 134-1380 war aus der Tetraphenyl-
athylenlésung beim Erkalten das Tetraphenylathylen wieder
unveréndert auskristallisiert. Es wurde nach dem Waschen
mit etwas kaltem Schwefelkohlenstoff durch seinen Schmelz-
punkt 222" identifiziert.

Ein gleichzeitig ausgefuhrter Versuch mit dem Dibi-
phenylenathen fiihrte zu demselben negativen Ergebnis. In
diesem Falle wurde der Schwefelkohlenstoff verdampft, der
Rickstand ausgeéthert, die &therische Ldsung wieder ein-
gedampft und der nunmehr verbleibende Rickstand mit
Chloroform ausgezogen. Aber auch der Verdampfungs-
rickstand des Chloroforms gab noch nicht den wohl-
stimmenden Schmelzpunkt des Dibiphenylenathens infolge
geringer Beimengungen von Schwefel. Dafe es sich aber
um den unverénderten roten Kohlenwasserstoff und nicht
um ein Thiofluorenon handelte, ging daraus hervor, da6 die
Substanz beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge ihre
Farbe nicht verénderte.

Die Ansatze mit dem Triphenylaihylen und dem Benzal-
fluoren wurden 9 Stunden auf 120" erhitzt. Dafe aber auch
hierbei keine Thioketonbildung eingetreten war, zeigte schon
das Aussehen der Losungen, die bei Gegenwart von Thio-
ketonen blau bezw. rot hatten aussehen missen.

2. Benzalfluoren, Triphenylathylen und Kalilauge.

Eine Losung von 3 g Benzalfluoren in 15 ccm heifeem
Alkohol wurde, mit einer Lésung von 7 g Kaliumhydroxyd
in 35 ccm Alkohol versetzt, 5 Stunden gekocht. Die Ldsung
nahm eine rotlichbraune Farbung an. Beim Erkalten schied
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sich ein sehr zadhes, rotliches Oel ab, das Uber Nacht zu
einer rotlichen Masse erstarrte. Nach dem Abgiefeen des
Alkohols wurde in Aether geldst, die Losung im Scheide-
trichter mehrmals mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und verdampft. Der Rickstand schmolz nach
dem Umkristallisisren aus Alkohol bei 750, bestand also
aus unverdandertem Benzalfluoren.

Entsprechend diesem Versuch wurden 1 g Triphenyl-
athylen = 5 ccm Alkohol + 12 ccm gleichkonzentrierter
alkoholischer Kalilauge 8 Stunden gekocht. Beim Eingiefeen
in Wasser schied sich das Triphenylathylen unverdndert ab,
kenntlich am Schmelzpunkt 680.

3. (C6H53COMgBr und Triphenylchlormethan.

Ein Ansatz (C6H5)3 COMg Br aus 0,44 g Mg + 1,9 ccm
Brombenzol + 20 ccm Aether und 3,27 g Benzophenon
+ 20 ccm Aether wurde mit 4,8 g Triphenylchlormethan,
gelost in 45 ccm Aether, 3 Stunden gekocht und ver-
schlossen Uber Nacht stehen gelassen. Die Ldsung férbte
sich grin, und die in Aether unldsliche Masse nahm eine
blauviolette Farbung an. Die Zersetzung wurde mit Eis
ohne Zusatz von Schwefelsdure ausgefiihrt. Das Magnesium-
hydroxyd wurde abfiltriert und als solches identifiziert.
Nach dem Verdampfen des Aethers hinterblieb ein violetter
Ruckstand, der aus Ligroin umkristallisiert wurde. Es lag
nunmehr ein rein weifees Produkt vor, das sich durch den
Schmelzpunkt 1610 und durch den Mischschmelzpunkt
1610 als Triphenylcarbinol erwies.

4. Fluorenondichlorid U-Phenylmagnesiumbromid.

8 g Fluorenondichlorid, gelost in 50 ccm Aether,
wurden auf einmal hinzugegeben zu einer Phenylmagnesium-
bromidlésung aus 2,5 g Mg + 18,0 g Brombenzol + 80 ccm
Aether. Nach 5 Minuten begann der Aether sich merklich
zu erwarmen. Die Warmeentwicklung nahm derart zu,:
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dal der Aether 15 Minuten lang lebhaft siedete. Dabei
farbte sich die Losung dunkelrot. Aber schon das erste
Produkt, dall die Aufarbeitung lieferte, war eine braune,
Undefinierte Substanz, die nach dem Versetzen mit Eis-
Schwefelséure zwischen der verdiinnten Schwefelsdure und
dem Aether schwamm. Das Produkt zersetzte sich zwischen
200 und 300°. Was die d&therische Losung anlangt, so
zeigten sich zundchst nach dem Filtrieren auf dem Falten-
filter weife, schimmernde Blattchen, die sich durch den
Schmelzpunkt 71° als Biphenyl erwiesen. Der rote Ver-
dampfungsriickstand des Aethers wurde nach dem Ver-
reiben mit Ligroin fest. Die Lésung in Chloroform wurde
in der Hitze bis zum Auftreten eines bleibenden Nieder-
schlages mit Alkohol und dann wieder mit einigen Tropfen
Chloroform versetzt. Beim langsamen Erkalten kristallisierte
eine rote Verbindung aus, die aber sehr unscharf gegen
2100 schmolz und auch nach zweitmaligem und dritt-
maligem Behandeln in gleicher Weise keinen wohldefi-
nierten Schmelzpunkt hatte. Die beim Waschen des Aether-
Verdampfungsrficksfandes erhaltene Ligroinlosung hinterlief3
beim Verdampfen ein Oel, das, mit Alkohol ausgekocht,
fest wurde. Die Substanz schmolz unter starker Gasent-
wicklung bei 79-80' Diese Mitteilungen geniligen, um ein
Bild von der Kompliziertheit der Reaktion zu geben.

5. Biphenylenphenylchlormethan und
Phenylmagnesiumbromid.

In eine Phenylmagnesiumbromidlosung aus 0,4 g Mg
=+ 2 ccm Brombenzol = 20 ccm  Aether wurden 3 g
Biphenylenphenylchlormethanl), geldst in 20 ccm Aether,
eingetragen, wobei sofort eine Abscheidung eintrat und der
Aether sich orange farbte. Nach 3 stiindigem Kochen wurde
noch Uber Nacht stehen gelassen und dann mit Eisstiicken
und verd. Schwefelséure versetzt. Das Reaktionsprodukt

) Gomberg, B. 39,2967 (1906).
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schwamm zwischen der verdinnten Schwefelsdure und dem
Aether.  Nachdem die anhaftende Schwefelsédure durch
wiederholtes Waschen mit Wasser im Scheidetrichter beseitigt
war, wurde die Substanz abgesaugt und mit Aether aus-
gewaschen. Das Reaktionsprodukt zeigte die folgenden
von W. Schlenkl) angegebenen Eigenschaften des Dibi-
phenylendiphenylathans: Blaue Fluoreszens der benzolischen
Losung. Die heiBe benzolische Losung sah violett aus.
Verschwinden der Farbe beim Erkalten. Beim Erhitzen in
Anisol oder in Benzoesdureéthylester trat eine intensiv rote
Farbung auf infolge Radikaldissoziation. Keine Farbreaktion
mit konz. Schwefelsdure. Die benzolische Lésung farbte
sich beim Verdunsten an der Luft rot; es schieden sich
weille Kristalle ab von Biphenylenphenylmethylsuperoxyd.
Das Superoxyd wurde mit Aether gewaschen, zweimal aus
Benzol umkristallisiert und bei 100" und 12 mm Druck
getrocknet. F. 1920

0,1644 g Subst. : 0,5377 g CO2,  0,0695 g H20.
C38 H2% O Ber. C 46,7 H 51
Gef. C 89,2 H 47.

1) B. 43, 1753 (1910).
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