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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]. 



Diese Frage lie13 sich iexperimentell entscheiden, sobald nian 
die Umlagerung bei Binem Carbinol vornahm, dessen Phenylreste 
durch Substituenten gekennzeichnet waren. Wir stellten deswegen 
das [ P h e n y l - a t h i n y l ]  - b i s -  [p-chlor-phenyll-carbinol 
(111) dar und brachten es zur Umlagerung. Rei Wanderung des 
Phenylrestes mu5te aus ihm die Verbindung IV, bei Wanderung 
der Hydroxylgruppe dagegen die Verbindung V entstehen, deren 
Konstitution sich durch Ben oxydativen Abbau sicherstellen lie13. 
Der Versuch entschied ganz eiiideutig im Sinne der zweiten An- 
nshme, d. h. die H y d r o x y l g r u p p e  hat ihren Platz geandert. 

Wir halten 85 fiir wahrscheinlich, daB die Umlagerung auf den1 Wege 
einer Addition und Abspaltung zustande kommt. Aber gerade dic ain 
nachsteii liegende Annahme, daB sich Wnsser aiilagert und wieder ab- 
spattet, wie es folgende Formelbildcr vcrdeutlichcn: 

C&. C i C . C ( C G H ~ ) ~ .  OH -+ CsH,, C (OH) : CH. C (C6Hj)s .OH . .  
H b  H 

-+ CCHj. CO.CH2 m C(CsHs)a .OH --t c6H5 a CO. CH: C (CsHs’o + Ha09 
kauii offenbar nicht in Betracht koinmen, da geradc wasserbindende 
Mittel, wie Thionylchlorid, die Umlagerung bewirkeu. Soniit ist es vor- 
laufig nicht, mcglich, sich eine genauere Vorstellung voin Verlauf dieser 
Umlagerung zu bilden. 

Unsere Versuche sind Von einer gewissen Bedeutung fur die 
Beurteilung der Schluflfolgerungen, ’welche He 13 und W e  1 t z i e n l )  
aus ihrer Beobachtung uber die Halochromie des Tris - [phenyl- 
Lthinyl ] - carbinols ziehen, das Rich mit intensiv blauvioletter Farbe 
in Schwefelslure lost. Nach tiiesen Autoren 1H5t sich diese Halo- 
chromie nicht durch Hie Chinocarbonium-Theorie erlrliircn, weIche 
zu  einer unmoglichen hllen-artigen Formel fuhren wurde : 

(CsHs . C i C)a C : C: C: /===\/Cl 
\=/‘H* 

Wcnn wir auch her Meinung sind, da5 hochstwahrscheinlich 
dime Farherscheinung auf \das Tris - [phenyI-athinyl J - carbinol selbst 
zuriickzufiihren ist und bomit ldie He  5 schen SchluDfolgerungen 

l) B. 52, 2514 [1021]. Anm. bei der Korrektur: \Vie uns IIr. H e 8  
mittcilt, hat er inzwischem den Beweis erbringen kbniien, daS das un- 
verjiiderte Carbinol Halochromie zeigt. 
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zu Ilccht bcstehen, so glnuben wir doch, dal3 inan roil ciucm 
definitiven Beweis nicht sprechen kann; dcnn nach unseren Be- 
obachtungcn ist es durchaus moglich, da13 in diesem Falle niclit 
das Carbinol, sondern ein durch Umlagerung entstandenes unge- 
siitligtes I Iceton die Farberscheinung hervorrnft. 

Beselireibung der Versuehe. 
1. U m l a g e r u n g  rvoa D i p h e n y l -  [ p h e n y l - & t h i n y l ] -  

c a r b i n o l  i n  [ P h e n y l - b e n z a l ]  - a c e t o p h e n o n  (I. -+ 11.) 

10 g Carbinol werden in 60 ccm Eisessig geliist und 2 ccm 
konz. Schwefelslure tropfenweise hinzugesetzt. Es entsteht zu- 
n&chs t cine tieforangerote Farbung, die bald in gelb umschlagt 
und schlicQlich in grunbraun ubergeht. Man giel3t auf Eis, ver- 
rcibt mit ganz wenig kaltem A4ethylalkoho1, preDt die nunmchr 
krystallinische AIasse ab und krystallisiert aus Gasolin um. Aus- 
beute: 6.5 g = 950/@; gelbe Prismen, Schmp. 86-87O (unkorr.). 

Bciin Losen von l g  Carbinol in 15ccm konz. Schwefelsiiure 
tral rasch Farbenumschlag bon mangerot nach gelb ein; beim Anf- 
arbciten wurden 0.6 g ,I(eton = 60 O/o crhalten. 

U m l a g e r u n g  mi  t A c e t y l c h l o r i d :  0.5g Carbinol wurden 
in 3 g  Acetylchlorid 110 Min. srwarmt. Dann wurde im Vakuum 
cingedunstet, wobei ein tiliger, griiner Riickstand blieb, der nach 
Iiingerem Stehcn zu Krystallen erstarrte, die mit einem griinen Harz 
verklebt waren. Durch Waschen rnit Gasolin und nachfolgendes 
Umkrystallisieren aus Gasolin wurden 0.3 g reines Keton erhalten. 

Auch durch Einleiten trockner Salzslure in die ltherische 
Losung des Carbinols, ferner dnrch Kocken mit Essigsaure-anhy- 
drid, tvie auch knit Thionylchlorid, konnte die UmIagerung bewirkt 
werden. 

Das Umlagerungsprodukt bildet gelbe, gut ausgebildete Pris- 
men vom Schmp. 86-87O. Bine Mischprobe mit dem nach K o h l e r  
dargestellten Praparat, dessen Schmp. wir bei 86-87O finden 
( 1C o h l  e r gibt 92O pn), zeigte 86-870 

Die Konstitutioii des Ketons wurde auch durch Analyse, Molekular- 
gewichts-Bestirnmung, oxydativeii Abbau und Hydrierung sichergestellt. 

0.0994 g Sbst.: 0.3231 g COz, 0.0505s HaO. 
CB1Hl60. Ber. C 88.73, H 5.63. 

Gef. D 88.67, D 5.68. 
M o 1 e k u l  a r g e  w i c h t s - B e s  t i rn mun g iiach der Gefrierpunkts-hle- 

0.2249 g Sbst. gaben, in 16.69 g Benzol (I< = 51.0) -gelost, eine Gefrier- 
thode. 

punkts-Erniedrigung von 0.2540. 
Cgl HI6 0. Der. hf = 284. Gef, BZ = 270. 
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0 x y d a t i  0 n d e6 U nil  a ge r u n g s p r o d u k t es:  0.25 g Kcloii wurden 
i i i  300 ccni Accton, das iiber Permanganat desiilliert worden war, gcldst, 
4 g fein gcpulvertes Kaliumpermanganat hinzugegeben und 12 Stdn. stehcn 
gelassen. Es wurde vorn Braunstein abIiltriert, der Braunstein mit Aceton 
und Sodalhuiig extrahiert, die Acelonldsung eingedarnpf t, der Rackbland 
iiiit Sodal6wpg VOII saureii Bestandteilen befreit und ans Ligroiii uni- 
krystallisicrt. Er wurde durch Schrnp. (46-470), Alischprobe und Osim- 
bildung als B e n  z o p h e  11 o 11 gekennzeichnet (0.14 g = 82.3 O / O ) .  Aus dcn 
Soda-Ausziigen wurdeii 0.08g=720/, reine B e n z o e s l u r e  gewonnen. 

H y d r i e r u n g  d e s  U m l a g e r u i i g s p r o d u k t e s :  0 . 5 g  Keton in 
40 ccm Alkohol mit 0.3 g Platinmohr in iiblicher Weise hydriert (Wasscr- 
sloff-Aofnahme 42 ccm), ergaben nach dem Aufarbeiteu 0 23 g /3, p - D i - 
p h e n y l -  p r o  p i 0  p h e n o n ,  C6 H, . CO . CH,. CH(C2 Hj)?, vom Schmp. 
94-950; Mischprobe 94-950. 

Gis - [ p - c h l o r - p h e n y l ]  - [ p h e n y l - a t h i n y l l - c a r b i g o l  (111.). 
Zu 0.5g Natriumdraht und l o g  absol. Ather werdcn 2.5g 

I'h e n  y 1 - a c e t y l e  n gegeben und sobald Losung eingetreten ist, 
6 .2g  p,p ' -Dichlor  - b e n z o p h e n o n  in absol. Ather eing&op€t. 
Das Natriumsalz geht unter geringer Erwlrmung Zuni gr6Rten 
Teil in Losung. Uach 24-stundigem Stehen wird noch einige Zeit 
erwarmt, von ungelostem 6alz abgegossen, die Losung mit Eis 
und Schwefelsaure zersetz t, der Ather abgehoben, getrocknet und 
verdampf t. Der krystallinisch erstarrte Ruckstand ist eine Mischung 
aus dem gesuchten 'Carbinol und unverandertem p ,  p'-Dichlor-benzo- 
phenon, die leicht durch fraktionierte Krystallisation aus verd. 
Alkohol, in dem das Carbinol schwerer liislich ist, getrennt werden 
liiinnen. 

Farblose, kurze Prismen; leicht loslich in absol. Alltohol, 
schwerer in Eisessig, Benzol und Ather, schwer in Gasolin. Last 
sich n i t  kirschroter, in &inner Schicht violetter Farbe in konz. 
Schwefelsaure. Die Farbung ist bestandig. Bei raschem AusgieBen 
auf Eis erhyt man aas Carbinol unverandert wieder. Bei Zusatz 
von Eisessig oder Wasser EU der Losung in konz. Schwefelsaure 
schlagt die Farbe hber orangerot rasch nach gelb um. 

0.2315g (im Vakuuin getr.) Sbst.: 0.6037 g CO,, 0.08381: H 2 0 .  - 

Schmp. 163-164O; Ausbeute :'.B.5 g = 57 O/o. 

0.1312 g Sbst.: 0.1082 g Ag C1. 
CglH1lOCIB. Ber. C 71.39, H 3.98, C1 20.11. 

G e t  n 71.15, )) 4.05, x 19.94. 

2. U m l a g e r u n g  d e s  C a r b i n o l s  i n  d a s  [ B i s -  ( p - c h l o r -  

1 g Carbinol wird in 20 ccm reinem Eisessig gelost und tropfen- 
weise konz. Schwefelsaure ,zugesetzt. Die zuerst auftretende tief - 
rote Flrbung schlagt augenblicklich in gelk urn. Nach kurzem 

pheny l )  - m e t h y l e n ]  - a c e t o p h e n o n  (111. ---+ V.). 



823 

Erwarmen wird unter Ruhren auf Eis gegossen, die erhaltcnc A l e  
Masse mit kaltem Methylalkohol xerricben, wohei sic unter dcut- 
licher Selhsterwarmung zu eineni harten sandigen Pulver erstarrt. 
Dieses wird aus Alkohol umkrystallisiert. 

Flache, rautenftirmige, gelbe Krystalle, Schmp. 103-104° (un- 
korr.), leicht loslich ‘in Benzol, schwerer in Alkohol und Eisessig, 
schwer in Gasolin. 

AgC1, 
0.2161 6 SbSt.: 0.5642g CO,, 0.0780g HZO. - 0.2011 Sbst.: 0.1652g 

C2lH140C1,.  Ber. C 71.39, H 3.98, C1 20.11. 
Gef. )) 71.23, )) 4.03, P 20.02. 

Dic gleiche Umlagerung Iiihren auch hier halogenhaltige Re- 
agenzien [Salzsaure in Ather, Acetylchlorid) herbei. Die Um- 
lagerung vollzieht sich jedoch langsamer als bei dein unsubsli- 
tuierten Carbind; das chlor-substituierte Est also offenbar be- 
s tlndiger, wile auch Bein Verhalten gegen konz. Schwefelsaure 
bcmeis t. 

0.5 g [ Bi~-(p-chlor-plienyl)-iiietliylen]-acelo- 
phenon wurden in 300 ccm Aceloii mit 5 g gepulvertem Iialiumperiiiaiiganat 
behandelt; nach 21 SLdn. wurde. wie oben beschrieben, aufgearbeitet. Aus 
dcr Acetonl6sung wurde p ,  p’- D i c h 1 o r - b e n z o p h  e n o 11 gewonuen, das 
iiacli eiiimaligem Umkrystallisiereri aus Alltohol bei 1460 schmolz (Misch- 
probe 1460); Ausbeute: 0.25 g = 71 o/o. Aus der Sodaldsung wurden 0.12 g 
rcine B e n  z o es  u r e erhalten = 70 a/,,. 

0 x y d a 1 i v e S p a 1 t u 11 g : 

106. Kurt H. Meyer und Hans GottIieb-Billroth: 
eber die Einwirkung von Salpeteralture auf Phenol- iither. 

(Eingegangen am 30. Januar 1922.) 
In einer kiirzlich erschienenen &beit ))Ober die Oxonium- 

Salze aus Phenol-athern und Phenolencc beschaftigten sich die 
HHm, I i e h r m a n n ,  Decke r  und SoIon ina l )  eingehend init 
unserer vor zwei Jahren veroffentlichkn Abhandlung iiber ))Ein- 
wiikung von Salpetersaure auf Phenol-athercc 2). Sie werfen uns 
vor, daB wir nicht alle ihre Abhandlungen zitiert haben, die sich 
mit dem genannten Thema befassen und die zum Teil im russi- 
schen Journal erschienen sinds). Sie sagen, wir seien infolge- 
dessen zu der ))irrtiimlichen Auffassungcc gekommen, durch die 

l )  B. 54, 2427 [1921]. 9 )  B. 52, 1476 [1919]. 
3 )  B. 36, 2886 [1903]; 38, G4 und 720 [1905]; m. %, 725 [1903]; 

37, 12& [1905]; 39, 751 [1907]. Die wusammenfassende I\litteilung(( m. 36, 
725 ist im C. 1904, I 273 zwar zitiert, aber nicht referiert, desgl. H(. 37, 
126 im C. 1903, I 1119. 


