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160. D. Vorlander und BEdgar Rack:
Uber die Einwirkung von Natrium auf Diphenyl-essigsiure-ester.
[Aus d. Chem. lnstitut d. Universitat Halle.]

(Eingegangen am 14. Marz 1923.)

Um die Bildung des Tetraphenyl-allens bei der trockmen Destil-
lation von diphenyl-essigsaurem Barium zu deuten, vermuteten
Vorlinder und Siebert?) als Zwischenprodukt das damals unbekannte
symm. Tetraphenyl-aceton, (CH;), CH.CO.CH(CsH;), Indessen miB-
langen die Versuche zur Darstellung dieses Ketons aus Diphenyl-essigsédure
und Phosphorpentoxyd ?) (Entstehung von Diphenyl-methan), sowie aus Di-
phenyl-acetylchlorid und wasserfreiem Aluminiumchlorid oder Eisenchlorid3).
Nur die Einwirkung von etallischem Natrium auf Diphenyl-essigsiure-dthyl-
ester4) fithrte zu einem bemerkenswerten Resultat.

Nach der Theorie der Acetessigester-Bildung durch Addition von Na-
triumalkoholat an Essigester (Claisen) sollte Diphenyl-essigester eine ent-
snrechende Kondensation nicht zulassen, weil er die Gruppe :CH.CO. ent-
hiiit. Da aber der Wasserstoff der Gruppe .NH.Aryl der Ester-Kondensation
mit Natrimm oder Natriumalkoholat zuginglich ist3), und da eine der Acet-
essigester-Bildung analoge Kondensation auch durch Natronlauge in wifriger
Lisung eingeleilet werden kann$), so wiirde, in Anlehnung an dic Aldol-
Bildung (unmittelbare Addition von einem Mol. Ester bzw. Na-Ester an das
anderc Mol.} auch der Diphenyl-essigester mit Natrium unter Bildung von
Tetraphenyl-acetessigester reagieren kdnnen. Wir erhielten nun aus Natrium
und geschmolzenem Ester oder seiner itherischen Losung eine Verbindung
von der Zusammensetzung des symm.Tetraphenyl-acetons, CypHsO,
Schmp. 1349; doch waren alle Versuche bisher vergeblich, -eine Beziehung
zwischen diesemm Korper und dem Tetraphenyl-allen aufzufinden. Unser
Tetraphenyl-acelon ist identisch mit dem von Staudinger aus dimerisier-
lem Diphenyl-keten durch Spaltung mit Alkalien dargestellten Korper?).
lr. Prof. Staudinger hatte die Freundlichkeit, uns eine Probe seines Te-
traphenyl-acetons zuzusenden, so daB wir die Identitit beider Préparate fest-
stellen konnien. In TUbereinstimmung mit Staudingers Beobachtungen
destilliert das Tetraphenyl-aceton unverdndert iiber Phosphorpentoxydy
Calciumoxyd, Bariumcarbonat; es krystallisiert unverindert aus kochendem
I'ssigsiiure-anhydrid (< Natriumacetat), Thionylchlorid und Phosphoroxy-
chlorid und reagiert auch nicht leicht mit Phosphorpentachlorid; es addiert
kein Brom und gibt mit Semicarbazid, Phenyl-hydrazin oder Hydroxylamin
keine Keton-Reakiionen ebenso wie andere mehrfach substituierte Acetone.
Die Losung in konz. Schwefelsdure ist farblos. Leitet man die Dimpfe des
siedenden Tetraphenyl-acetons durch ein 10cm langes rotgliihendes Rohr,
so entstehen braune 6lige und krystallisierte Zersetzungsprodukte, aus denen:
durch Krystallisation aus Aceton-Wasser etwas Tetraphenyl-dthan,

1) B. 39, 1024 [1906].

2y Kipping, B. 23, Ref. 502 {1890], 24, Ref. 156 [1891].

35) Hammonet, B. 22 Ref. 141 [1889]; Combes, B. 20, Ref. 12 [18871

4) P. Weinstein, Dissertat, Halle 1907; Rack, Dissertat., Halle (912

3) Vorlinder und de Mouilpied, B. 33, 2467 [1900]; Soc. 87, 435 [1905].
6) Vorlander, B. 33, 356 [1900], 85, 1683 [1902] ) B. 44, 331 [1911)
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Nadeln, Schmp. 2079, abgeschieden wurde.. Bei der Destillation mit Zink-
staub bildet sich Diphenyl-methan neben anderen Produkten. Durch
QPxydation mit Chromsiure in Eisessig-Losung entstehen Benzophenon
und Kohlendioxyd, mit Kaliumpermanganat in Aceton-Losung neben
Benzophenon etwas Benziisdure und ein in den iiblichen Lésungsmitteln
unldslicher, hochschmelzender Korper; die Oxydation mit einer Losung von
Salpetersdure in Eisessig fithrt zu Diphenyl-essigsdure zuriick. Durch
konz. Salpetersdure (und konz. Schwefelsiure) erfolgt Nitrierung zu
Nitroverbindungen (Schmp.140—1459 sehr unscharf), die mit Alkalien in
Aceton-Liosung eine dunkel-blaurote Firbung geben (Gegenwart von Tetra-
nitro-diphenylmethyl-Gruppen)?). Reduktionsmittel, Zink und Hisessig,
Natrium und Alkohol (auch Amylalkohol), kochende Jodwasserstoffsiure be-
wirken keine oder so gut wie keine Anderung; mit rauwch. Jodwasserstoff-
sdure und rotem Phosphor bei 200—210° im Rohr entstand etwas Di-
phenyl-methan. Mit Athyl-magnesiumjodid oder Phenyl-mag-
nesiumbromid 146t sich das-Tetraphenyl-aceton zur Reaktion bringen,
doch harren die oligen Produkte noch der niheren Untersuchung.

Bei der Einwirkung von Brom in mit Sonnenlicht oder Bogenlichl
belichteter kalter Tetrachlorkohlenstoff-Losung wird es bromiert, anscheinend
hauptsichlich zu einem Monobrom-Substitutionsprodukt, Schmp. etwa 789,
das beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure oder alkoholischer Kalilauge
das Brom als Bromwasserstoff bzw. Bromkalium abspaltet.

Die Bestindigkeit des Tetraphenyl-acetons gegen wasser-entziehende
Mittel, die Schwierigkeit, die Gruppe .CH.CO.CH. in .C:C:C. zu ver-
wandeln, steht nicht vereinzelt da. Auch das Benzal-asymm.-diphenyl-
aceton, (C¢H;)CH:CH.CO.CH(CzHs);, (aus asymm.Diphenyl-ace-
ton?);, Benzaldehyd und alkohol. Kalilauge, Schmp.1029) lift sich nicht
durch Wasser-Entziehung umformen, und das Diphenyl-essigsidure-
anilid), (C4H;)sCH.CO.NH.C.H;, leistete Widerstand gegen die Ver-
suche zur Uberfithrung in (CgH;);C:C:N.CgH; durch Wasser-Entziehung.

Die Bildung von Tetraphenyl-allen aus diphenyl-essigsaurem Barium kann
somit keinesfalls auf dem Wege iiber das oben beschriebene symm. Tetra-
phenyl-aceton erfolgenit).

Beschreibung der Versuche.
Diphenyl-essigsdure-dthylester und Natrium.

Der Diphenyl-essigsiure-dthylester wurde durch 2-tigiges Erlitzen von
10 Gew.-Tln. Diphenyl-essigsdure mit 60 Vol.-TIn. absol. Alkohol und
10 Vol.-Tln. konz. Schwefelsiure im Wasserbad dargestellt und durch Ein-
rithren des Reaktionsgemisches in Eiswasser unter Zusatz von Natrium-
carbonat als Ol abgeschieden. Er erstarrt beim Reiben krystallinisch und
wird nach dem Absaugen mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der alka-
lischen Reaktion gewaschen. Er wurde aus Alkohol unter Zusatz von Wasser
bis zur Triibung umkrystallisiert und im Vakuum {iber Schwefelsiure ge-
trocknet, Schmp. 58°.

8) v. Richter, B. 21, 2470 [1888]. 9) Stéormer, B. 39, 2302 [1906].

10y Staudinger, B. 88 1737 [1905]

11y Das von J. Smedley (C. 1910, II 797) bei der Allen-Darstellung abgeschie-
dene, angebliche Tctraphenyl-aceton ist fragwirdig (Diphenyl-methan, Schmp. 270!).
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a) Geschmolzener Ester: Man schmilz2t 5g Athylester im siedenden
Wasserbad und tragt allméahlich 3.5g Natriumdraht unter Umschitteln ein. Das
Metall 16st sich hach kurzer Zeit unter Erwirmung und Gasentwicklung auf, wihrend
sich die Schmelze braun farbt und erhirtet. Man erwirmt das Gemisch noch
3—4 Stdn. auf dem Wasserbad und. vermischt es nach dem Erkalten mit einem
Gemenge gleicher Vol. Eisessig und Alkohol bis zur sauren Reaktion. Aus dem
oligen, ungelost bleibenden Riickstand scheidet sich beim Stehen das Tetraphenyl-
aceton in feinen, nadelfdrmigen Krystallen ab. Schmp. (nacli dem Absaugen, Waschen
mit heiBem Wasser und zweimaligem Uinkrystallisieren aus Eisessig) 134° Aus-
beute 0.2—0.75g.

Die Mutterlaugen enthalten Diphenyl-methan und Diphenyl-essig-
sdure neben braunen Zersetzungsprodukten,

b) Atherische Losung des Esters: Die Losung von 30g reinem Athyl-
ester in 300 ccm trockemem Ather bleibt mit 12g Natriumdraht unter hiufigem
Umschiitteln bei Zimmertemperatur 3—4 Tage vor [Feuchtigkeit geschiitzt stehen.
Das Natrium geht unter Wasserstoff-Entwicklung zum Teil in Lodsung, und ein
gelblich weiler Niederschlag scheidet sich ab. Nach 4 Tagen wurde das Reaktions-
gemisch zur Zerstdrung des Natriums mit Alkohol und Eisessig (1:1) bis zur blei-
benden sauren Reaktion und dann mit viel Wasser versetzt, wobei sich eine grau-
weifle, von Ol durchtrankte Masse abscheidet. Nach dem Verdunsten des Athers
wird die Masse abgesaugt und mit warmem Wasser gewaschen. So gelingt es, unver-
dnderten Diphenyl-essigester, Diphenyl-methan u.a. zu cntfernen, wahrend auf dem
Filter das Tetraphenyl-aceton zuriickbleibt. Lange, volumindse Nadeln, Schmp. (nach
dem Umkrystallisieren aus Eisessig) 133—1349,

Das abgesaugte Ol erstarrt nach mehrtigigem Stehen zu einer krystallinischen
Masse, aus der man durch Zusatz von wenig Weingeist einen weiteren Teil des
gebildeterr Tetraphenyl-acetons abtrennen kann. Auch die alkohol. Mutterlaugen -
geben bei Zusatz von wenig Wasser noch etwas Tetraphenyl-aceton; Ausbeute 7.2g;
aus den dligen Mutterlaugen 29 g.

Bei Anwendung des Methylesters an Stelle des Athylesters der Diphenyl-
essigsdure bilden sich die gleichen Produkte,

Das Tetraphenyl-aceton ist in den meisten organischen Losungsmitteln
in der Wirme leicht 16slich. In Ather lost es sich bereifs sehr leicht in der
Kilte. Es krystallisiert am besten aus Eisessig oder Methylalkohol in langen,
nadelférmigen Siulen, die parallel verwachsen sind und meist schrige,
zuweilen auch gerade Endflichen zeigen. Von, Sodaldésung, Natronlauge,
auch von alkohol. Lauge wird es nicht angegriffen. Mit konz. reiner Schwefel-
siure entsleht eine farblose Losung, die sich beim Stehen oder schwachen
Erwirmen gelb firbt.

Nach dem Erhitzen iber den Schmelzpunkt bleibt das Keton beim Lrkalten
flissig, wird jedoch dann beim Anreiben mit wenig Alkohol oder Aceton sofort
wieder krystallinisch.

Csy-HgeaO. Ber. C 895, 1 61,

Gef. » 894, 89.3, 892, 89.4, 80.4 (CrO; +H,S0y, » 64, 6.7, 6.6, 6.3.
Mol-Gew. Ber. 362. Gef. (in siedendem Benzol) 356, 369, 338.

Die bei der Reaktion 1nit Natrium abtallenden neutralen {ligen Nebenprodukte
wurden gesammelt und im Vakuum fraktioniert. AuBer Diphenyl-methan und unver-
andertem Diphenyl-essigsdure-ester traten noch verschiedene olige und krystailisierte
Produkle auf, deren Menge zur Untersuchung nicht ausreichte.

Dimorphie des Tetraphenyl-acetons.

Das Keton hat infolge seiner verzweigten Molekulargestalt eine grofle Neigung
zur Unterkithlung seiner amorphen Schmelze. Es gibt beim raschen Abkihlen der
Schmelze einen klebrigen, amorphen Lack, der beim Aufbewahren bei Zimmer-
temperatur langsam, beim Anwarmen auf 44-500 rasch und pldtzlich unter Volum-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 4
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dnderung und Bildung von Rissen und Spriingen erstarrt. Diese harte, anscheinend
glasartige Masse ist jedoch nicht amorph, sondern stark doppelbrechend krystalli-
nisch und besteht aus einer krystallin-festen Phase I, die durch Bildung aus der
vorher unterkililten Schmelze eigenartig in ihrer Form beeinfluft wird. In Ab-
wesenheit von Krystallkeimen der urspriinglichen, festen krystallinen Phasc II, die
zuweilen bei langsamem Abkiihlen der amorphen Schmelze sich bildet, 1aBt sich
die kryslalline Phase I durch Erwirmen auf 70—759 wieder zum =zahen, klebrigen
Lack erweichen; bei weiterem FErwirmen auf etwa 110—120°0 wird der Lack
krystallin-fest II; Schmp. 134—1350. Bei Gegenwart von Krystallkeimen beginnt
die Bildung von Krystallin II schon bei etwa 700 fast zuglcich mit der Erweichung
von Krystailin-fest 1.

Oxydation des Tetraphenyl-acetons.

a) Mit Chromsédure: Zu der Liosung von 1g Subslanz in einem G-
misch von 100 cecm Fisessig und 10cem Wasser gibt man allméhlich 4¢
Chromséiure und liBt die Mischung 4--5 Tage bei Zimmertemperatur stehen.
Rascher verlduft die Oxydation bei 90—100° und ist so nach 8—10 Stdn.
beendet. Die braune Loésung wird nach Zusatz von viel Wasser 3-mal aus-
gedthert, der #therische Auszug mit Wasser und Sodalésung gewaschen und
abgedunstet. Der Riickstand, ein schwach gelbliches 01, wird beim Impfen
mit Benzophenon sofort krystallinisch. -Zur weiteren Identifizierung
wurde das Oxim vom Schmp. 139—140¢ dargestellt. Bei der Oxydation in
der Wirme enthiilt der soda-alkalische Auszug stets eine kleine Menge
Benzoesiure, wihrend der bei Zimmertemperatur durchgefithrte Ver-
such keine Spur einer Siure ergibt.

b) Mit Permanganat: Man versetzt die Losung von 2g Substanz in
150 ccm mit Permanganat gereinigtem Aceton mit 5g Kaliumpermanganat.
Da die Oxydation bei Zimmertemperatur kaum fortschreitet, wird die
Mischung 12 Stdn. unter Rickfluf gekocht, wobei sich ein Bodensatz von
Mangansuperoxyd bildet. Der Kolbeninhalt wurde sodann in eine Abdampi-
schale gespiilt und nach Verdunsten des Acetons mit Sodalgsung und Ather
vermischt. Nach dem Filtrieren und Trennen des soda-alkalischen Teiles
von der Atherlosung wird die Sodaltsung mit Salzsiure ibersiitligt. Der
entstehende Niederschlag erweist sich als Benzilsiure; 2-mal aus Al-
kohol-Wasser umkrystallisiert; weifle Nadeln, Schmp.1449; firbt sich beun
UbergieBen mit konz. Schwefelsiure blatrot.

C14Hy20;. Ber. Aquiv.-Gew. 228, Gef. Aquiv.-Gew. 227, 226,

Die itherische Losung ergibt beim Abdunslen cin Gliges Produkt, das sich in
kallem Methylalkohol zum Teil lost. Zurick bleibt ein brauniich-weiBes, amorphes
Pulver, das in fast allen Losungsmitteln sehr schwer 1oslich ist. Mit Essigsaure-
anhydrid geht es beim Kochen in Losung. Auf Zusatz von Wasser fallt ein gelb-
lich-weiles, fein-krystallines Produkt aus, das einen sehr unscharfen Schmelzpunkt
hat. Es war bei 2120 geschmolzen, sinterte aber bhereits bei 157°. Der Methyl-
alkohol-Auszug ergibt beim Abdunsten Oliges Benzophenon, das beim Impfen
sofort erstarrt. Es wurde mit verd. Alkohol umkrystallisiert und zur Identifizierung
in das Oxim, ferner in Benzanilid verwandelt.

Fihrt man die Oxydation des Tetraphenyl-acetons mit Permanganat derart aus.
daB man fir die Oxydation von 3g Substanz 5g Permanganat portionsweise nach
dem jedesmaligen Verbrauch zugibt, so ist die Reaktion bereits nach 5 Stdn. be-
endet. Die Oxydationsprodukte waren die gleichen, wie oben beschrieben. Aus-
beute 0.7g Benzilsiure, 1.8g Benzophenon und 0.4g schwer Ildsliches, unbe-
kanntes Gemisch.
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Versuche zur Reduktion des Tetraphenyl-acetons.

Mit Zinkstanb in kochender Eisessig-Losung trat Leine Anderung des Ketons
ein. Durch Einwirkung von Natrium auf eine kochende &thyl- bzw. amylalkohol
Losung des Ketons war ebenfalls keine Reduktion zu erzielen. Erhitzt man 1g
Keton mit 2g rotem Phosphor und 20cem wéabBriger Jodwasserstoffsaure (1.70)
5 Stdn. im Rohr auf 200—210° so ist noch unangegriffenes ‘Tetraphenyl-aceton
nachweisbar. Das EinschluBrohr muB durch Abbrechen der feinen Capillare
vom Druck befreit werden, da beim Aufblasen der Capillare mittels der Stich-
flamme des Geblises heftige Explosionen erfolglen. Auch ohne Flamme wurde das
Rohr in einem Falle beim Abbrechen der Capillare zertrimmert. Fihrt man die
Reduktion mit einer Eiscssig-Losung von Jodwasserstoft aws, so wird das Keton
bereits bei 170—1750 zersetzt.

0.5 g Keton und 1g roter Phosphor wurden mit 15 ccm Eisessig und (2cem Jod-
wasserstoffsaure (spez. Gew. 1.70) eingeschlossen und 10 Stdn. auf 170—175¢ erhitzt,
Aus der rotbraunen Flassigkeit schied sich auf Zusatz von Wasser ¢in braunes Ol
ab, das (nach Neutralisation der Reaktionsflissigkeit mit Sodalésung) mit Wasser-
dampf iberdestilliert wurde. Das Ol erstarrte in der Kilte und enthielt Diphenyl-
methan neben anderen Reaktionsprodukten. Das aus der Reduktion des Tetra-
phenyl-allens mit Jodwasserstoff hervorgehende, mit Wasserdampf schwer fliichtige
Tetraphenyl-propan war nicht nachweisbar.

Versuche zur Wasser-Abspaltung aus Tetraphenyl-aceton.

Ein Gemisch von 0.5g Keton mit CaO oder BaCOg oder P,0; wurde in einer
schwer schmelzbaren Retorte erhitzt. Bei allen drei Versuchen destilliert cin 01
tber, das im Retortenhals beim Anreiben mit Alkohol krystallinisch erstarrte. Nach
dem Umbkrystallisieren aus Eisessig erwies sich das Destillat jedesmal als unver-
andertes Kelon, Schmp. 133,5%. Tetraphenyl-allen war mit Hilfe der charakteristi-
schen Fédrbung mit konz. Schwefelsiure nicht einmal in Spuren nachweisbar.

Bromierung.

Eine Losung von 3 g Keton in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurde nach
Zusatz einér Losung von 3 g Brom in 30 cem Tetrachlorkohlenstoff 2—3 Stdn.
der FEinwirkung der Mittagssonne ausgesetzt. Unter starker Bromwasser-
stoff-Entwicklung erfolgt die Reaktion. Das nach dem Abdampfen des Tetra-
chlorkohlenstoffs zuriickbleibende gelbliche Ol erstarrt im Exsiccator ~kry-
stallinisch. Das so erhaltene Produkt wurde auf Ton getrocknet und aus
Aceton unter Wasserzusatz uwmkrystallisiert. Nach 2-maligem Umkrystalli-
sieren steigt der Schmp. aut 78—80°, Besser als aus Accton gelingt dig
Krystallisation des Bromides aus Alkohol. Das Rohprodukt wird kalt mit
einem Gemisch von 2TIn. Alkohol und 1Tl Wasser geschiittelt, filtriert,
und der Riickstand aus heifem Alkohol umkrystallisiert. Aus 3 g des Ketons
wurden so 2.1 g Bromid erhalten; kleine prismatische Krystalle, Schmp. 782

Ce7 Hy; OBr. Ber. C 735 H 4.8 Br 181
Gef. » 742, » 53, » 168.

Bei linger dauernder Bromierung entstehen hoher schmelzende Pro-
dukie. In den meisten organischen Lgsungsmitteln mit Ausnahme des Athyl-
alkohols ist das Bromid leicht loslich. Es entwickelt beim Erwirmen mit
konz. Schwefelsiure Bromwasserstoff. Uber seinen Schmelzpunkt erhitzt,
zersetzt es sich sofort unter Abspaltang von Bromwasserstoff. Mit warmer
alkohol. Kalilauge entsteht unter Abspaltung von Bromkalium ein aus Aceton
in kleinen Prismen krystallisierender, bromfreier Korper, der sich an der
Luft rétlich farbt und in verd. Sduren mnd Alkalien unlgslich ist.

Die weitere Untersuchung wurde durch den Krieg verhindert.
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