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103. KEurt H. Meyer und Kurt Schuster:
Uber Diphenyl-styryl-carbinol und Triphenyl-allen.
[Aus d. Chem. Laborator. d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 30. Janunar 1922.)

Bekanntlich kann man mach Thielet) die Ursache der Disso-
ziation des Hexaphenyl-dthans'zum Triphenyl-methyl
darin sehen, daf die ungesittigten Phenylreste die Affinitit der
Methan-Kohlenstoffatome derart beanspruchen, da die vierte Va-
lenz nicht mehr Zum Zusammenhalt beider Atome ausreicht. Diese
Vorstellung 148t voraussehen, dal Vinyl- oder Athinylgrup-
pen einen dhnlichen Einflull haben miissen wie FPhenylreste, und
daB danach Radikal-Dissoziation zu erwarten ist bei Verbindungen
vom Typus des Hexavinyl-dthans (I) oder des Hexadthinyl-
ithans (II), ferner auch bei Athanen, die, wie zum Beispiel Ver-
bindung III, Phenyl- neben Vinylresten -enthalten.

CH;:CH .
(CaHy), =0 ).

Die Synthese des Tris-[phenyl!-athinyl] - methylchlorids, aus
dem man ein derartiges Methyl hiitte gewinnen kdnnen, ist kiirz-
lich von Kurt HeB und Weltzien3) in einer Arbeit iber Halo-
chromie vergeblich versucht worden. Ferner hat kiirzlich Karl
Ziegler+), ein dhnlichés Problem behandelnd, die Darstellung des
Diphenyl-styryl-carbinols angestrebt.

Wir haben, unabhidngig von diesen Forschern, gleichzeitig in
dhnlicher Richtung gearbeitet. Unseren eigentlichen Endzweck,
nidmlich die Synthese derartiger Methyle aus den entsprechenden
Carbinolchloriden, haben wir nicht erreichen konnen, weil die
Reaktionen, die zur Bildung der Chloride fithren sollten, in anderer
Richtung verliefen. Wir haben dabei das bis jetzt vergeblich ge-
suchte Diphenyl-styryl-carbinol (IV) dargestellt; auf dem
Wege zu dem [Phenyl-ithinyl ]-diphenyl-chlor-methan haben wir

1. (CHys:CHX:C ... I (CH:C)}sC... 1L

1) A: 319, 134 [1901].
?) Tschitschibabin, J. pr. {2] 86, 393 [1912].
3) B. 54, 2514 [1921)]. 4) B. 54, 3003 [1921].
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eine neue Umlagerung gefunden, Gber die wir in der niichst-
folgenden Arbeit berichten.

Die Synthese des Diphenyl-styryl-carbinols hat schon vor langgrer Zeit
Kohlert) durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Benzal-
acelophenon versucht; aber die von ihm zunidchst als Diphenyl-styryl-
carbinol angesprochene Verbindung erwies sich spiter als das gesdlligle
Keton (V.), das durch “Anlagerung an die Enden der Konjugalion enl-
slanden war.

1y, Ol QU P5C.0H. V. (GeH):CH.CH,.CO.C.HL.

Wir erhielten das Diphenyl-styryl-carbinol durch Einwirkung
der Magnesiumverbindung des B-Brom-styrols auf Ben-
zophenon. Das Carbinol bildet Nadeln vom Schmp. 95°, die,
wenn rein, gut und leicht krystallisieren. In dem Sirup, den
Ziegler auf die gleiche Weise erhielt und nicht zur Krystallisation
bringen konnte, war Has Carbinol vorhanden.

Die Verbindung zeigt lypische Ilalochromie; sie 18st sich
mit orangegelber Farbe in Schwefelsiiure und lif8t sich mit Wasser
unveridndert daraus wieder abscheiden, mit Metallhalogeniden gibt
sie tiefviolette Doppelsalze._

Unter der Einwirkung wvon Acetylchlorid, Essigsiure-anhydrid
oder Salzsiure in Ather spaltet das Carbinol leicht Wasser ab
und geht in Triphenyl-allen (VI) tiber. Diese Reaktion ver-
eitelte alle Bestrebungen, das Carbinol in das entsprechende Chlo-
rid zu verwandeln, dessen wir zur Darstellung des Methyls habhaft
zu werden wiinschten. |

Die leichte Bildung eines Allen-Derivates ist iibrigens keines-
wegs ein Linzelfall, vielmehr hat schon Vorlinder?) gefunden,
dal das Tetraphenyl-allen sich sehr leicht durch Wasserabspal-
tung mit Hilfe von Lssigsiurc-anhydrid aus dem o,q,y,y-Tetraphe-
nyl-3-propenylalkohol (VII) bildet. Auch das Trimethyl-allen isl
von Grys) unter dhnlichen Bedingungen aus dem e,y,y-Trimethyl-
B-propenylalkohol (VIII) erhalten worden.

YL CGH:, .CH:C: C(CsHs)g. VIL (CGH.-.):C:CH. C(CsH.-.)') . OH.

VIL S >C:CH.CH.CH,  x, (CH»C:O(GH),

OH (CeH,)%C.OH

Wir haben ferner versucht, das durch Phenylreste vollig
substituierte Styryl-carbinol (IX.) herzustellen, Dies
scheiterte jedoch an Hder ganz eigenartigen Reaktionstrigheit des

1) Am. 29, 52 [1903]; 31, 642 [1904].
%) B. 39, 1024 [1906]. 3 BL (4] 3, 379 [1908].
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CeHs
Triphenyl-acrylsiure-esters (X.), der  auch unter den
schirfsten Bedingungen nicht mit Phenylmagnesiumbromid zur Re-
aktion zu bringen Wwar. In diesem Zusammenhang sei darauf hin-
gewiesen, daff bei einer hierher gehérigen Verbindung bereits Ra-
dikal-Dissoziation nachgewiesen ist: Das vonKohler!) darge-
stellle Triphenyl-indenyl (XI) zeigt die gleichen Erscheinun-
gen wie Triphenyl-methyl. In jhm sind mit dem Zentral-Kohlen-
stoffatom zwei Phenylreste verbunden, wihrend an Stelle des
dritten eine substituierte Vinylgruppe getreten ist. Hiernach scheint
tatsiichlich die Vinylgruppe einen {ihnlichen EinfluB ausiiben zu
kdénnen wic der Phenylrest.

Beschreibung der Versuche.
1. Diphenyl-styryl-carbinol (IV).

48g Magnesium werden mit 250 ccm trocknem Ather iiber-
gossen und mit 10g B-Brom-styrol und einem Kérnchen Jod
zur Reaktion gebracht, wobei eventuell etwas erwirmt und mit
Phenyl-magnesiumbromid aktiviert werden muf}; darauf 1i6t man
26.6 g Brom-styrol eintropfen. Nach Beendigung der Reaktion wird
vom unverbrauchten Magnesium abgegossen, die Losung gekiihlt
und 18g Benzophenon in étheriseher Losung tropfenweise hin-
zugegeben, kurz auf dem Wasserbade erwdrmt und in diblicher
Weise mit Salzsiure und Eis zersetzt; die itherische L&sung wird
abgedampft. In das hinterbleibende orangegefirbte Ol wird drei
Stunden lang Wasserdampf gingeleitet, wobei ca. 16 g Styrol, Brom-
styrol und Phenyl-acetylen fibergehen. Der Riickstand wird
in 40 ccm warmem Methylalkohol geldst, mit wenig Wasser versetzt,
von dem auskrystallisierenden Diphenyl-butadien abfiltriert,
der Alkohol abgedampft und in den Riickstand iiberhitzter Wasser-
dampf eingeleitet, wihrend der Kolben im Olbad auf 170° erhitzt
wird; hierdurch wird mnverindertes Benzophenon entfernt. Der
hinterbleibende orangegefiirbte Sirup (12g) wird in Ather gelost,
getrocknet, der Ather werjagt und schlieBlich in Methylalkohol ge-
16st und mit einigen Tropfen Wasser versetzt. Nach lingerem

1) Am. 40, 217 [1908].
54*



818

Stehen scheidet sich das Carbinol in Krystallen ab, die nach mehr-
fachem Umkrystallisieren aus Methylalkohol prichtige, farblose
Nadeln bilden. Ausbeute: 4g = 140/,

Farblose Nadeln, die zu kugeligen Aggregaten angeordnet sind;
leicht 18slich in Ather und Chloroform, m#Big léslich in Eisessig,
Methylalkohol und Benzol, schwer in Gasolin; 18st sich in konz.
Schwefelsdure mit orangegelber Farbe. Beim Verdiinnen mit Wasser
wird das Carbinol wieder erhalten. Die Eisessig-Losung gibt mit
einem Tropfen Uberchlorsiure-Eisessig einen violetten Niederschlag,
der nach kurzer Zeit sich verfirbt und zersetzt. Ebenso verhiilt
sich ein durch Zinntetrachlorid-Benzol erhaltener rotvioletter Nie-
derschlag.

0.1538 g Shst.: 0.4972g CO,, 0.0906 g H,O.

C; 130, Ber. C 88.11, H 6.29.
Gel. » 88.19, » 8.59.

2. Triphenyl-allen (VI).

0.5g des Carbinols werden in 5g reinem Acetylchlorid
geldst, wobei die anfangs farblose Losung rasch schwach rosa,
spater griinlich und &chlieBlich violett wird. Es wird 1/; Stde.
am RiuckfluBkiihler schwach erwirmt. Beim Abkiithlen und
lingerem Stehen scheidet Bich in schénen glinzenden Krystallen
das Triphenyl-allen aus. Die abgesetzte Krystallmasse wird ab-
gesaugt und aus Kisessig oder einer Mischung von Benzol und
Alkohol mehrere Male umkrystallisiert. Die im Vakuum konz.
Acetylchlorid-Mutterlauge hinterlifit ebenfalls noch eine kleine
Menge. Gesamtausbeute: 0.41g == 879/,

Tarblose, glinzende Blittchen vom Schmp. 210° (unkorr.),
leicht 18slich in Chloroform und Petrolélher, in Benzol und Ligroin
in der Wirme, ziemlich schwer in Essigester, schwer in Lisessig,
Athylalkohol, Bromoform, Benzol und Ligroin in der Kilte. Gibt
in Ather gelost und mit itherischer Sublimat-Losung versetzt nach
lingerem Stehen und wiederholtem Schiitteln eine weile, flockige
Quecksilber-Additionsverbindung; soda-alkalisches Permanganat wird
entfirbl, Brom in Eisessig oder Chloroform nur sehr schwer auf-
genommen. Ein festes Bromid konnte nicht isoliert werden.

0.1520g Shst.: 0.3219g CO,, 0.0828g H,O0.

Co My Ber. C 94.03, H 5.97.
Gel. » 93.67, » 6.09.

Die gleiche Verbindung wird auch erhalten beim Einleiten von
irocknem Salzsiuregas in die absolut-dtherische, gekiihlte Ldsung
des Carbinols. Auch in diesem Falle firbt sich die Ldsung bald
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griinlich, schlieBlich violett und scheidet beim Stehenlassen die
Krystalle des Triphenyl-allens ab

3. Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf Triphenyl-
acrylsdure-methylester (X.).

Eine atherische Lodsung von Triphenyl-acrylsiure-methylester wurde
mit 3 Mol. Phenyl-magunesiumbromid 2Stdn. gekocht, doch wurde bei der
Aufarbeilung das unverinderte Ausgangsmaterial wiedergewounen. Das
gleiche ergab sich, als die Komponenien in Cyclohexanol-methylither als
hoclisiedendem Lasungsmittel zusammen gekocht wurden.

104. Kurt H. Meyer und Kurt Schuster: Umlagerung
tertidrer Athinyl-carbinole in ungesittigte Ketone.
(Eingegangen am 30. Januar 1922.)

Bei dem Versuch, das von Nef1) dargestellte [Phenyl-iithi-
nyl]-diphenyl-carbinol (I) mit Hilfe von Acetylchlorid
in -das entsprechende Chlorid zu verwandeln, erhielten wir eine
halogenfreie Verbindung, die Sich als das von Kohler?) darge-
stellte [Phenyl-benzal]l-acetophenon (II) erwies:

L g:g:>(_:.csc.cem — > 1L (CsHs): C:CH.CO. G5l

OoH

Wir haben die Bedingungen, unter denen diese neue Umlage-
rung zustande kommt, studiert; sie wird bewirkt durch Essigsdure-
anhydrid, Thionylchlorid, trockne Salzsiure in Ather, am leichte-
sten durch konz. Schwefelsiure.

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

CiHy— v CsH.
A. C.CiC.CeH; —> CeHs.0:0:0< o
o C CeHs
" on OH
—> Cell, .co.cmc(&ﬁi )
CeHl . CH
B GE~§-0FC-Cells = G, >0:C:0.Gills
on_ OH
CeHs _

—> G >C:C0H.CO G,

1) A. 308, 282 [1899].  ®) Am. 33, 41 [1905].



