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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].
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Diese Frage liel sich experimentell entscheiden, sobald man
die Umlagerung bei einem Carbinol vornahm, dessen Phenylreste
durch Substituenten gekennzeichnet waren. Wir stellten deswegen
das [Phenyl-&thinyl]-bis-[p-chlor-phenyl]-carbinol
(III) dar und brachten es zur Umlagerung. Bei Wanderung des
Phenylrestes muBte aus ihm die Verbindung IV, bei Wanderung
der Hydroxylgruppe dagegen die Verbindung V entstehen, deren
Konstitution sich durch den oxydativen Abbau sicherstellen lieS.
Der Versuch entschied ganz eindeutig im Sinne der zweiten An-
nahme, d. h. die Hydroxylgruppe hat ihren Platz geéindert.

V.
-« Phenyl-
I Wanderang C. CsH,.CO. CH: 0< SeHe- €1
Ol CeHe . C;Hs
C1.CaH,~ G010 Clu N ol CLGH,
OH * Wanderung CI.CGH‘/C:CH.CO.CGHs.
V.

Wir halten es fiir wahrscheinlich, dafl die Umlagerung auf dem Wege
einer Addition und Abspaltung zustande kommt. Aber gerade die am
nichsten liegende Annahme, daB sich Wasser anlagert und wieder ab-
spaltet, wie es folgende Formelbilder verdeutlichen:

CsH5.(.3 ¢ 0.C(CsHs). OH ——> GCgH;.C(OH): CH.C(CsH5).0H
HO H
—>» GCsH;.CO.CH;. C(CeH;); OH —> CeH;.CO.CH: C(CeHs's + H,0,
kann offenbar mnicht in Betracht kommen, da gerade wasserbindende
Mittel, wie Thionylchlorid, die Umlagerung bewirken. Somit ist es vor-

laufig nicht moglich, sich eine genauere Vorstellung vom Verlauf dieser
Umlagerung zu bilden.

Unsere Versuche sind wvon einer gewissen Bedeutung fir die
Beurteilung der SchluBfolgerungen, welche Hel und Weltzient)
aus ihrer Beobachtung iiber die Halochromie des Tris-[phenyl-
dthinyl]-carbinols ziehen, das sich mit intensiv blauvioletter Farbe
in Schwefelsiiure 16st. Nach diesen Autoren 1406t sich diese Ifalo-
chromie nicht durch die Chinocarbonium-Theorie erkliren, welche
zu einer unmoglichen @llen-artigen Formel fithren wiirde:

(CeHs.C:C)s c:c:c:<:><§[l.

Wenn wir auch der Meinung sind, daB hochstwahrscheinlich
diese Farberscheinung auf \das Tris - [plenyl-dthinyl]-carbinol selbst
zuriickzufithren ist und pomit die He Bschen SchluBfolgerungen

1y B. 54, 2514 [1921). Anm. bei der Korrektur: Wie uns Hr. HeB
mitteilt, hat er inzwischen den Beweis erbringen kénnen, daB das un-
verdnderte Carbinol Halochromie zeigt.
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zu Recht bestehen, so glauben wir doch, dal man von eiuem
definitiven Beweis nicht sprechen kann; denn nach unseren Be-
obachtungen ist es durchaus méglich, dafl in diesem Falle nicht
das Carbinol, sondern ein durch Umlagerung entstandenes unge-
sitligtes .Keton die Farberscheinung hervorruft.

Beschreibung der Versuche.
1. Umlagerung von Diphenyl-[phenyl-ithinyl]-
carbinol in [Phenyl-benzal]l-acetophenon (I. — IL).

10g Carbinol werden jn H0ccm Eisessig gelost und 2cem
konz. Schwefelsdure tropfenweise hinzugesetzt. Es entsteht zu-
niichst eine tieforangerote Firbung, die bald in gelb umschligt
und schlie@dich in griinbraun itbergeht. Man giefit auf Eis, ver-
reibt mit ganz wenig kaltem Methylalkohol, prefit die nunmehr
krystallinische Masse ab und krystallisiert aus Gasolin um. Aus-
beute: 6.5g==95%,; gelbe Prismen, Schmp. 86—87° (unkorr.).

Beiin Lésen von 1g Carbinol in 15c¢em konz. Schwefelsiure
trat rasch Farbenumschlag on orangerot nach gelb ein; beim Auf-
arbeiten wurden 0.6 g Keton == 609/, erhalten.

Umlagerung mit Acetylchlorid: 0.5g Carbinol wurden
in 3g Acetylchlorid 10 Min. erwidrmt. Dann wurde im Vakuum
eingedunstet, wobei ein ©liger, griiner Riickstand blieb, der nach
lingerem Stehen zu Krystallen erstarrte, die mit einem griinen Harz
verklebt waren. Durch Waschen mit Gasolin und nachfolgendes
Umkrystallisieren aus Gasolin wurden 0.3 g reines Keton erhalten.

Auch durch Einleiten trockner Salzsiure in die Atherische
Losung des Carbinols, ferner durch Kocken mit Essigsiure-anhy-
drid, wie auch it Thionylchlorid, konnte die Umlagerung bewirkt
werden.

Das Umlagerungsprodukt bildet gelbe, gut ausgebildete Pris-
men vom Schmp. 86—87°. Eine Mischprobe mit dem nach Kohler
dargestellten Priiparat, dessen Schmp. wir bei 86—87° finden
(Kohler gibt 929 gn), zeigte 86—870

Die Konstitution des Ketons wurde auch durch Analyse, Molekular-
gewichis-Bestimmung, oxydativen Abbau und Hydrierung sichergestellt.

00994 g Sbst.: 0.3231 g CO,, 0.0505g H,O0.

CgHisO. Ber. C 88.73, H 5.63.
Gef. » 88.67, » 5.68.

Molekulargewichts-Bestimmung nach der Gefrierpunkts-Me-
thode.

0.2249 g Sbst. gaben, in 16.69 g Benzol (K == 51.0) "geldst, eine Gefrier-
punkis-Erniedrigung von 0.254°,

Cg1 HigO. DBer. M =284, Gef, M =270,
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Oxydalion des Umlagerungsproduktes: 0.25g Kelon wurden
in 300 ccm Aceton, das idber Permanganat destilliert worden war, gelost,
4g¢ fein gepulvertes Kaliumpermanganat hinzugegeben und 12 Stdn. siehen
gelassen. L[s wurde vom Braunstein abfiltriert, der Braunstein mit Aceion
und Sodalosung extrahiert, die Acelonloésung eingedampft, der Rickstand
mit Sodalésupg von sauren Bestandteilen befreit uad aus Ligroin um-
krystallisiert. Er wurde durch Schmp. (46—479), Mischprobe und Oxim-
bildung als Benzophenon gekennzeichnet (0.14 g-—=82.39/,). Aus dcn
Soda-Ausziigen wurden 0.08 g =729/, reine Benzoesiure gewonnen.

Hydrierung des Umlagerungsproduktes: 0.5g Keton in
40 cem Alkohol mit 0.3 g Platinmohr in dblicher Weise hydriert (Wasser-
stoff-Aufnahme 42ccm), ergaben nach dem Aufarbeiten 0.23g B,B-Di-
phenyl-propiophenon, C¢H;.CO.CH;.CH(C;H;);,, vom Schmp.
94—959; Mischprobe 94—950.

Bis-[p-chlor-phenyl]- [phenyl-dthinyl]-carbigol (IIL).

Zu 05g Natriumdraht und 10g absol. Ather werden 25¢
Phenyl-acetylen gegeben und sobald Ldsung eingetreten ist,
6.2g p,p-Dichlor-benzophenon in absol. Ather eingetropft.
Das Natriumsalz geht unter geringer Erwirmung zum gréBten
Teil in Losung. Nach 24-stiindigem Stehen wird noch einige Zeit
erwirmt, von ungelostem BSalz abgegossen, die Losung mit Eis
und Schwefelsdure zersetzt, der Ather abgehoben, getrocknet und
verdampft. Der krystallinisch erstarrte Riickstand ist eine Mischung
aus dem gesuchten Carbinol und unverindertem p, p’-Dichlor-benzo-
phenon, die leicht durch fraktionierte Krystallisation aus verd.
Alkohol, in dem das Carbinol schwerer 16slich ist, getrennt werden
konnen. Schmp. 163—164%; Ausbeute: 8.5g = 579/,

Farblose, kurze Prismen; Jeicht loslich in absol. Alkohol,
schwerer in Eisessig, Benzol und Ather, schwer in Gasolin. Lost
sich mit kirschroter, in dinner Schicht violetter Farbe in konz.
Schwefelsdure. Die Firbung ist bestindig. Bei raschem Ausgiefien
auf Eis erhdlt man das Carbinol unverindert wieder. Bei Zusatz
von RKisessig oder Wasser zu der Losung in konz. Schwefelsiure
schlégt die Farbe iiber orangerot rasch nach gelb um.

0.2315g (im Vakuum getr.) Sbst.: 0.6037g CO,, 0.0838¢g H.0. —
0.1312g Sbst.: 0.1082g AgCl
Cot Hi4 QCl;. Ber. C 71.39, H 3.98, Cl1 20.11.
Gef. » 71.15, » 4.05, » 19.94.

2. Umlagerung des Carbinols in das [Bis-{p-chlor-
phenyl)-methylen]-acetophenon (III. — V.).
1g Carbinol wird in 20 ccm reinem Eisessig geldst und tropfen-

weise konz. Schwefelsiure zugesetzt. Die zuerst auftretende tief-
rote Firbung schligt augenblicklich in gelb um. Nach kurzem
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Erwirmen wird unter Riihren auf Eis gegossen, dic erhaltenc zihe
Masse mit kaltem Methylalkohol wverrichen, wobei sie unter deut-
licher Selhsterwdrmung zu einem harten sandigen Pulver erstarrt.
Dieses wird aus Alkohol umkrystallisiert.

Flache, rautenférmige, gelbe Krystalle, Schmp. 1083—104° (un-
korr.), leicht 18slich in Benzol, schwerer in Alkohol und Eisessig,
schwer in Gasolin.

0.2161 g Sbst.: 0.5642g CO,, 0.0780g H,0. — 0.2011 g Shst,: 0.1652¢
AgCl.

° Cs HyOCl, Ber. C 7139, H 3.98, CI 20.11.
Gef. » 71.23, » 4.03, » 20.02.

Die gleiche Umlagerung fithren auch hier halogenhaltige Re-
agenzien (Salzsiure in Ather, Acetylchlorid) herbei. Die Um-
lagerung vollzieht sich jedoch langsamer als bei dem unsubsii-
tuierten Carbinol; das chlor-substituierte ist also offenbar be-
stindiger, wie auch kein Werhalten gegen konz. Schwefelsiure
beweist.

Oxydalive Spaltung: 05g [Bis-(p-chlor-phenyl)-methylen]-aceto-
phenon wurden in 300 cem Aceton mit 5g gepulvertem Kaliumpermauganat
behandelt; nach 21 Stdn. wurde, wie oben beschricben, aufgearbeitet. Aus
der Acetonldosung wurde p, p-Dichlor-benzophenon gewonnen, das
nach einmaligem Umbkrystallisieren aus Alkohol bei 146° schmolz (Misch-
probe 146°); Ausbeute: 0.25 g = 719/,. Aus der Sodaléosung wurden 0.12g
reine Benzoesdure erhalten =709/,

106. Kurt H. Meyer und Hans Gottlieb-Billroth:
Uber die Einwirkung von Salpetersiure auf Phenol-Ather.
(Eingegangen am 30. Januar 1922.)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit »Uber die Oxonium-
Salze aus Phenol-dthern und Phenolen« beschidtigten sich die
HHrn, Kehrmann, Decker und Soloninat!) eingehend mit
unserer vor zwei Jahren veriffentlichten Abhandlung dber »Ein-
wirkung von Salpetersiure auf Phenol-dther«?). Sie werfen wuns
vor, daf wir nicht alle ihre Abhandlungen zitiert haben, die sich
mit dem genannten Thema befassen und die zum Teil im russi-
schen Journal erschienen sind?). Sie sagen, wir seien infolge-
dessen zu der »irrtlimlichen Auffassung« gekommen, durch die

1) B. B84, 2427 (1921]. 2) B. 52, 1476 [1919].

3) B. 36, 2886 [1903]; 38, 64 und 720 [1905]; w=&. 33, 725 [1903];
37, 126, [1903]; 89, 751 [1907]). Die »zusammenfassende Mitteilung« m. 85,
725 ist im C. 1904, I 273 zwar zitiert, aber nicht referiert, desgl. m. 87,
126 im C. 1903, I 1119,



