
Berichte der Deutschen Chernischen Gesellschaft 
1922, Nr. 4 - Abteilung B (Abhandlungen) - 8. April 

103. Kurt H. Meyer und Kurt Sohuster: 
Ober Diphenyl-styryl- carbinol und Triphenyl- allen. 

[him d. Chem. 1,aborator. d. Alrad. d. Wissensclialten zu hliinclien.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1922.) 

Bekanntlich kann man aach T h i e  1 e 1) die Ursache der D i s so - 
z i a t i o n  d e s  H e s a p h e n y l - a t h a n s  'zum T r i p h e n y l - m e t h y l  
darin sehen, daD die ungesattigten P h e n y 1 r e  s t e die Affinitat der 
Methan-Kohlens toffatoine derart beanspruchen, daS die vierte Va- 
lenz nicht mehr (Zuni Zusammenhalt beider Atome ausreicht. Diese 
Vorstellung laDt voraussehen, daD V i n y l -  o d e r  B t h i n y l g r u p -  
p e n  einen Ihnlichen EinfluD haben mussen wie Phenylreste, und 
dab danach Radikal-Dissoziation ku erwarten ist bei Verbindungen 
vom Typus des H e s a v i n y l - B t h a n s  (I) oder des H e s a l t h i n y l -  
H t h a n s  (11), ferner auch bei Bthanen, die, wie zum Beispiel Ver- 
bindung 111, Phenyl- neben Vinylres ten .enthalten. 

I. (CHs :CH)aC . . . 11. (CII i C),C . .. 
Die Synthese des Tris - [phenyl- athinyl] - methylchlorids, aus 

dein man ein derartiges Methyl hatte gewinnen k6nnen, ist kurz- 
lich von K u r t  HeD und W e l t z i e n s )  in einer Arbeit uber Halo- 
chromie vergeblich versucht ,worden. Ferner hat kurzlich K a r 1 
Z i e g 1 e r 4), ein lhnliches Problem behandelnd, die Darstellung des 
Dip 1.1 e n y  1 - s t y r  y l -  c a r  b i n o 1 s angestrebt. 

Wir haben, unabhangig von diesen Forschern, gleichzeitig in 
iihnlicher Richtung gearbeitet. Unseren eigentlichen Endzweclr, 
namlich die Synthese derartiger Methyle aus den entsprechenden 
Carbinolchloriden, haben wir nicht rerreichen konnen, weil die 
Reaktionen, die zur Bildung der Chloride fuhren sollten, in anderer 
Richtung verliefen. \Vir haben dabei das bis jetzt vergeblich ge- 
suchte D i p h e n y l - s t y r y l  - c a r b i n o l  (IV) dargestellt; auf dem 
Wege zu dem , [Phenyl-Lthinyll-diphenyl-chlor-methan haben wir 

1) A: 819, 131 [1901]. 
2)  T s c l i i t s c l i i b a b i n ,  J. pr. [2] 86, 393 [1912]. 
3 )  11. 61, 251t [1921]. 4) B. 64, 3003 [1921]. 
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einc neue Umlagerung gefunden, tiber die wir in der niichst- 
folgenden Arbeit berichten. 

Die Synlhese des Diplieiiyl-styryl-carbiiiols lial schoii vor langprer Zeit 
I< o I1 1 c I* 1 )  durcli Eiilwirkung ron Phenylmagnaiumbromid auf Benzal- 
scelopliciion vensncht; aber die ron ilim zuniichst als Diphcnyl-styryl- 
carbinal aiigespi-ocheiie Verbindung envies sich spiiter als das gesi tligle 
Ketoii (V ), [lacs durcli '.4nlagerung an die Enden dcr liaiijugalioii eiil- 
blZllldf11 War. 

. V. (CsH5)2CH. CH2. CO, CijH5. CsHs . CH: CH>c. OH 
(CsIIsb IV. 

MJir erhielten das Diplicnyl-styry~-carbiiiol durcli Einwirkung 
der M a g n e s i u m v e r b i n d u n g  d e s  B - B r o i n  - s t y r o l s  auf B e n -  
z o p h e  n o  n. Das Carbinol bildct INadeln vom Schmp. 95O, die, 
wenn rein, gut  und Jeicht Brystailisieren. In dem Sirup, den 
Z i e g1 e P auf die gleiche Wcisc erhielt und nicht zur Krystallisation 
hringen konnte, war das Carbinol vorhanden. 

Die Verbindung zeigl lypischo I1 a1 o c h r o ni i c; sie lost sicli 
mit orangegelber Parbe jn  Schwefelslure und 1HD t sich mit Wasser 
unverandert daraus wieder ahscheiden, rnit Metallhalogeniden gibt 
sie tiefviolette Doppelsalzc.. 

Unter kler Einwirkung won Acctylchlorid, Essigslure-anhydd 
oder Salzslure in  Bther spallet das Carhinol leicht Wasser ab 
und geht in T r i p h e n y l - a l l e n  (VI)  uher. Diese Reaktion ver- 
eitelte alle Bestrebungen, das Carbinol in das entsprechende Chlo- 
rid zu verwandeln, dessen wir zur Darstellung des Methyls habhafl 
zu werden wiinschten. I 

Die leichte Bildung kines Allen-Derivates ist ubrigens Iteines- 
wegs ein Einzelfall, vielmehr hat schon V o r l l n  d e  r2) gcfunden, 
daD das Tetraphenyl-allen sich sehr leich t durch Wasserabspsl- 
tung mi t Nilfe yon Essigsiiurc-anhydrid aus dem a, a, y, y-Tetraphe- 
nyl-B-propenylalkohol (VII) bildet. Auch das Trimethyl-allen is1 
\-on G ry3) unter ahnlichen Bedingungen aus  dem a, y, y-Trimethyl- 
B-propenylalkohol (VIII) erhalten Worden. 
TI. G€&, .CH:C:C(CGHD)). VII. (CsHs),C:CH.C(CsHs)i .OIL 

(Cs&),C : C (CHs) V I E  g z > C :  CH. CII. CIb. IX. 
(CsHj)aC. OH OH 

Wir haben ferner bersucht, ilas d u r c h  P h e n y l r e s t e  v o l l i g  
s u b s t i t u i e r t e  S t y r y l - c a r b i n o l  (IX.) herzustellen. Dies 
scheiterte jedoch an Uer ganz eigenartigen Realrtionstragheit des 

1) Am. 29, 52 [1903]; 81, 642 [1902]. 
') B. 39, 1024 [1906]. 3, B1. [41 8, 379 [1908]. 



817 

" -c. c6H5 

( )\)c. C6H5 
X. (CsHs)aC:C(C6Hs).COOCHs. XI. c /-..* 

cs& 
Triphenyl-acrylsaure-esters (X.), der auch unter den 
schzrfsten Bedingunpi niclil bnit Phcnylmagnesiumbromid zur Re- 
aktion zu bringen bar. In diesem Zusammenhang sei darauf hin- 
gewiesen, daB bei einer hierher gehorigen Verbindung bereits Ra- 
dikal-Dissoziation nachgewiesen ist : Das von K o h 1 e r  1) darge- 
stellle T r i p h e n y l -  i n d e n y l  (XI) zeigt die gleichen Erscheinun- 
gen wic Triphenyl-methyl. In jhm sind mit dem Zentral-Kohlen- 
stoffatom zwei Phenylreste verbunden, wiihrend an Stelle des 
drittcn eine substituierte Vinylgruppe getrelen ist. Hiernach scheint 
tatsachlich die Vinylgruppe binen $inlichen EinfluS ausiihen zu 
Lonnen wie der Phenylrest. 

BesehreibunK der Versuehe. 
1. Diphenyl-styryl-carbinol (IV). 

4.8g M a g n e s i u m  werden rnit G'50ccm trocknem Ather uber- 
gossen und mit 10 g p - B r om - s t y  r 01 und einem Kornchen Jod 
zur Reaktion gebracht, krobei eventuell etwas erwarmt und rnit 
Phenyl-magnesiumbromid aktiviert werden mu8 ; darauf 11D t man 
26.6 g Brom-styrol eintropfen. Nach Beendigung der Reaktion 'wid 
vom unverbrauchten Magnesium abgegossen, die Losung gekuhl t 
und 18 g B e n z o p h e  n o  n in Btherischer Losung tropfenweise hin- 
zugegebcn, kurz auf dem Wasserbade erwarmt und in ublicher 
Weiso mit Salzsiiure und Eis zersetzt; die ltherische Ltisung wird 
abgedampft. In das hinterbleibende prangegefarbte Q1 wird drei 
Stunden lang Wasserdampf pingeleitet, wobei ca. 16 g Styrol, Brom- 
styrol und P h e n y 1 - a c e  t y l e  n bbergehen. Der Ruckstand wird 
in 40 ccm warmem Methylalkohol gelost, rnit wenig Wasser versetzt, 
von dem auskrystallisierenden D i p h e  n y 1 - b u t a d  i e n abfiltriert, 
der Alkohol abgedampft und in den Ruckstand uberhitzter Wasser- 
dampf eingeleitet, wahrend der Kolben im Ulbad auf 170° erhitzt 
wird; hierdurch wird bnverandertes Benzophenon entfernt. Der 
l i i r i  lcrbleibende orangcgefiirbte Sirup (12 g) 'wird in Bther gelost, 
getrocknet, der Ather iverjagt und schliel3lich in Methylalkohol ge- 
lost und mit einigen Tropfen Wasser versetzt. Nach llngerem 

I )  Am. 40, 217 [1908]. 

54. 
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Stehen scheidet sich das Carbinol in Krystallen ab, die nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren aus nlIethylallroho1 prachtige, farblose 
Nadeln bilden. Ausbeute: 4 g = 14 O / o .  

Farblose Nadeln, die i u  kugeligen Aggregaten angeordne t sind ; 
leicht loslich in Ather lund Chloroform, mal3ig loslich in Eisessig, 
XIethylalBohol uncl Benzol, schwer in Gasolin; 16st sich in konz. 
Schwefelsaure mit orangegelber Farbe. Beim Verdunnen mit Wasser 
wird das Cjrbinol wieder erhalten. Die Eisessig-Losung gibt mit 
einem Tropfen Uberchlorsiiure-Eisessig einen violetten Niederschlag, 
der nach kurzer Zeit sich verfHrbt nnd zersetzt. Ebenso verhiilt 
sich ein durch Zinntetmchlorid-Benzol erhaltener rotvioletter Nie- 
derschlag. 

0.1538g Shst.: 0.4972g C 0 2 ,  0.0906g H 2 0 .  
C, ,H, ,O.  Rer. C 88.11, II 6.29. 

Gef. )) 88.19, )) 8.59. 

2. T r i p h e n y l -  n l l e n  (VI). 

0.5 g des Carbinols werden in 5 g reinem Ace t y 1 c h 1 o r i d  
geldst, wobei die anfangs farblose Losung rasch schwach rosa, 
spater griinlich und schliefllich violett wird. Es wird Stde. 
am RuckfluBkuhler schwach erwarmt. Fkim Abktihlen und 
liingerem Stehen scheidet Bich in schonen glanzenden Krystallen 
das Triphenyl-allen aus. Die abgesetzte Krystallmasse wird ab- 
gesaugt und aus Eisessig oder einer Mischung von Benzol iind 
Alkohol mehrere Male umkrystallisiert. Die im Vakuum konz. 
Acetylchlorid-~~utterl~~ige hinterlafit ebenfalls noch eine kleine 
hlenge. Gesamtausbeute : 0.41 g = 87 O/o.  

Farblose, gliinzende Bliittchen vom Schmp. 210" (unkorr.), 
leicht loslich i n  Chloroform und Petrolklher, in Benzol und Ligroin 
in der Warme, ziemlich schwer in Essigester, schwer in Eisessig, 
Athylalkohol, Bromoform, Benzol und Ligroin in der Kllte. Gibt 
in Ather gelost und niit iitherischer Sublimat-Losung versetzt nacli 
IHngerein Stehen und wiederholtem Schutteln eine weifle, flockige 
Quecksilber-Additionsverbindung ; sbda-alkalisches Permanganat w ird 
entfkbl, Brom in Eisessig oder Chloroform nur sehr schwer an€- 
genommen. Ein festes Bromid konnte nicht isoliert werden. 

C2111,8. Ber. C 91.03, H 5.97. 
Gef. )) 93.67, 8 6.09. 

0.1520g S l ~ t . :  OJ219g CO,, 0.0828g HaO. 

Die gleiche Verbindung wird auch erhalten beim Einleiten vori 
trocknem Salzsauregas in die absolut-iitherische, gekuhlte LBsurg 
des Carbinols. Auch in diesem Falle flrbt sich die LBsung bald 
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gruolich, sclilieBlicli violc t t  und scheidet beiin Stehcnlassen dic 
Krystalle des Triphenyi-allens ab 

3. E i n w i r lc u n g vo  n P 11 e n  y 1 - m a g  n e s  i uni b r o m i d  a u C T r i p 11 c n y 1- 
a c 1- y 1 s a u 1- e - in e t 11 y 1 e s t e 1: (X. ). 

Eine rilherische LBsung yon Triphenyl-acrylsHure-nietIiy~ester wiirtlc 
mil 3 Mol. Plien?rI-maguesiuinbromid 2 Stdn. gekocht, doch wurde Itci cfer 
Aufarbeilung da5 unverinderte Ausgangsmaterial wiedergewounen. DAS 
gleiche ergab sicli, als die Koinponeiilen in Cj‘clolieranol-inethgl~llier als 
lioclisiedendem LBsuiigsniiltel zusammen gekocht wurden. 

104. Kurt  H. Meyer  und Kurt Schueter: Umlagerung 
tertisrer Athinyl-carbinole in ungesiittigte Ketone. 

(Eingegangen am 30. Januar 1922.) 

Bei dem Versuch, das von N e f 1 )  dargestellte [P h e n y 1 - B t h i - 
nyl]  - d i  p h e n y l - c a r b i n o l  (I)  mit Hilfe von A c e t y l c h l o r i d  
in .das entsprechende Chlorid zu verwandeln, erhielten wir eine 
halogenfreie Verbindung, die Bich als das von Kohlern)  darge- 
stellte [ P h e n  y 1 - b e  n z all  - a c e  t o p  h e n o n (11) envies: 

I. E?E:>c.C i C.CsH5 ---+ 11. (CsHs):,C:CH.C0.CsH5. 
OH 

Wir haben die Bedingungen, unter denen diese neue Umlage- 
rung zustande konmit, studiert ; sie wird bewirkt durch Essigsaure- 
anhydrid, Thionylchlorid, trockne SalzsBure in Bther, am leichte- 
sten durch konz. Schwefelsaure. 

Was den Mechanismus idieser Umlagerung anlangt, so kann es 
sich entweder urn Hie Wanderung einer Phenylgruppe (Schema A) 
oder um die der Hydroxylgruppe (Schema B) handeln: 

c €35 C .C C .  CsHs --t CsHs .C:C: C<,-&, 
Y 

f l T T  / *  
A. 

OH 
--t ~ ~ 1 1 ~ .  co . CH: c,c6115 ,c6115 

1 )  A. 308, 282 [lS99]. 2)  Am. 33, 41 [1905]. 


