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70. K. Ziegler: Anomaile Verdtherung in der Trlphenyl-allyl-nelh ),
(V. Mitteilung tber mehrfach aryl-substituierte Vinylearbinole und
ihre Derivate.)

(Eingegangen am 31. Dezember 1924.)

Vor einiger Zeit habe ich zusammen mit C. Ochs?) die Vermutung aus-
gesprochen, da3 der Nachweis der Existenzfihigkeit des Diphenyl-styryl-
methyls, (CoHy)y(CyHs.CH:CH)C—, vielleicht erschwert werden wiirde
durch die schon seit Jahren bekannte Neigung mancher Derivate des Pro-

pylens zur Verlagerung der Doppelbindung. Diese Tendenz 148t z. B. nach
Cla1sen“) aus dem tertidren Isoprenalkohol (II) mit Ha.logenwasse.r
stoff das primire substituierte Allylhalogemd (1II) entstehen, und sie
zeigt sich vor allem nach F. Straus?) in der Bildung und den Reaktionen der
sog. Ketochloride ungesittigter Ketone, Es ist. mir jetzt gelungen,
auch in der Triphenyl-allyl-Reihe eine solche anomale Substitution
aufzufinden.
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Mit der Verbesserung der Darstellungsweise des von K, H. Meyer und
K.Schuster?) frither beschriebenen Diphenyl-styryl-carbinols d,
R = OH) beschiftigt, untersuchte ich, ob sich vielleicht aus dem rohen
Carbinol durch Verdtherung mit Methylalkohpl und Schwefelsiure ein
gut krysta]1151erender und  leicht faBbarer Methylather wiirde ethalten
lassen. Dies gelang in der Tat sehr leicht:

Vetsetzt man die methylalkoholische Ldsung des rohen Carbinols, wie man sie
nach der Vorschrift der genannten Autoren nach Abgcheidung des als Nebenprodukt.
entstehenden 1.4-Diphenyl-butadiens erhélt, mit geringen Mengen methylalko-
holischer Schwefelsdure, so scheidet sicti das Produkt der Veritherung softrt als 01
ab. Man 16st dieses durch Zugabe von Methylalkoliol wieder auf und 148t einige Zeit
stehen. Es krystallisieren dann reichlich 7 g des fast véllig reinen Methylithers in
Gestalt farbloser Nidelchen vom Schmp. 97-—98% aus.

Die nihere Untersuchung der Substanz ergab zu meiner Uberraschung
einmal deren Identitit mit einer mir friiher von Hin. K. H. Meyer iber-
sandten Probe seines angeblichen ,Diphenyl-styryl-carbinols’, dessen
Schmelzpunkt gleichfalls zu gy—g8° gefunden wurde {93° nach Meyex und
Schuster) und weiter die Identitit beider mit dem Verdtherungsprodukt des
1.3.3-Triphenyl-allylalkohols-(1) IV, R = OH), das kiirzlich®) als
dessen echter Methyldther {(IV, R = OCH,) formuliert worden ist.

Hieraus ist ersichtlich, daB-die Verdtherung bei einem deY zwei genannten
Alkohole, dem Diphenyl-styryl-carbinol (I, R-= OH) oder dem I1.3.3-
Triphenyl-allylalkohol-{1) (IV, R = OH) anomal unter Verschiebung
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der Doppelbindung erfolgt sein mu. Welcher der beiden Alkohole dem
Methyldther vom Schmp. 97—98° nun tatsdchlich zugrunde liegt, 148t sich,
natiirlich ohne weiteres nicht sagen, doch wird sich die Konstitution wohl
aus den Produkten der Oxydation, die untersucht werden, sicher ableiten
lassen.

Das vor kurzem?®) beschriebene, aus dem Methylither mit Salzsiure
entstehende Chlorid vom Schmp. go® besitzt jedoch bestimmt die dort
angenommene Formel des 1.3.3-Triphenyl-allylchlorids-(1) (IV, R = Cl)
mit sekundir gebundenem Halogen, da sie altein die groBe Bestindigkeit
des Korpers erkldrt. Das isomere Diphenyl-styryl-methylchlorid
(I, R = Cl) mit tertidrem Chloratom diirfte ebensowenig bestindig sein,
wie die Diphenyl-alphyl-methylchloride® im allgemeinen und das
ganz dhnlich gebaute Tetraphenyl-allylchlorid? (V) im besonderen.

Aus den beschriebenen Versuchen folgt weiter, daB K. H. Meyer und
K.Schuster das reine Diphenyl-styryl-carbinol ebensowenig in Hinden
gehabt haben, wie ich selbst bisher. Die Tatsache, daB diese Forscher friither
den festen Methyldther fassen konnten, wihrend meine eigenen Versuche8)
niemals zu krystallisierenden Produkten fiihrten, findet ihre zwanglose Er-
kldrung darin, daB ich frither das Umsetzungsprodukt von Benzophenon
und Magnesium-bromstyrol unter Ausschlul von Sduren mit Chlor-
ammonium-Losung zersetzt habe, wihrend Meyer und Schuster mit verd.
Salzsdure zersetzten, sodall bei der nachfolgenden Behandlung mit Methyl-
alkohol zuriickgebliebene Sdurespuren die Bildung des Methyldthers aus dem
Carbinol bewirken konnten.

Da diese beiden Substanzen eine innerhalb der Fehlergrenzen iiber-
einstimmende Zusammensetzung haben, ist der Irrtum von Meyer und
Schuster durchaus verstdndlich. Auch die an sich befremdende Tatsache,
daB die beiden Autoren beim Ausfillen der halochromen L6sung jhrerSubstanz
in Schwefelsiure mit Wasser ihr ,,Carbinol” unverindert zuriickerhalten
haben, ist leicht verstindlich, wenn man annimmt, dal das mit Wasser aus-
gefillte rohe, echte Carbinol zwecks weiterer Identifizierung aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert oder damit verrieben worden ist, denn hierbei wiirde
sich der Ather zuriickgebildet haben.

Unerklirlich ist es dagegen, da Meyer und Schuster beim Einleiten
von Salzsduregas in die absolut-dtherische Lisung ihres angeblichen Carbinols
direkt dessen Wasserabspaltungsproukt, das vermeintliche®) Triphenyl-
allen erhalten haben, denn ich kann nicht glauben, da} einem so ausgezeich-
neten Experimentator wie K. H. Meyer die so iiberaus leichte und glatte
Bildung des erwdhnten Triphenyl-allylchlorids bei dieser Operation
entgangen sein solite.

Ich mochte annehmen, dal3 hier vielleicht dhnliche allmihliche Um-
lagerungsreaktionen im Spiele sind, wie sie Claisen in der eingangs zitierten
Arbeit bei seinen methylsubstituierten Allylhalogeniden beobachtet hat,
und daB} die mehrfach genannten Forscher doch urspriinglich eine andere
Substanz, etwa den Methyldther des echten Diphenyl-styryl-carbinols,
in Hidnden gehabt haben, dem dann die abweichende Reaktionsfahigkeit
zukommen wiirde. Ich mdchte allerdings hetonen, daBl diese Hypothese
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einstweilen ohne jede positive experimentelle Stiitze ist, wenn man nicht die
erwihnte geringe Differenz (2—3°% zwischen dem von Meyer und Schaster
fiir ihr ,Diphenyl-styryl-carbinol” gefundenen Schmelzpunkt und
meinen eigetien Beobachtungen als eine solche ansehen will.

Die mit der vorliegenden Verdffentlichung angeschnittenen Fragen
werden experimentell verfolgt, und es wird demnichst dariiber weiter be-
richtet werden.

Marburg, Chem. Institut der Universitit.

7l. W.Dilthey und W. Radmacher: Isomerie-Fille
bel Chalkonen.
(Eingegangen am 2. Januar 1925.)

In einer vor kutzem erschienenen schonen Arbeit weist C. Weygand?)
nach, daB die Einwirkung von Benzaldehyd auf p-Methyl-aceto-
phenon zu zwei isomeren Chalkonen fithrt, welche sich ineinander um-
wandeln lassen. Das hoher schmelzende (779 der beiden Isomeren, welches
schon von v. Kostanecki und Rofbach?) beschrieben wurde,. erhielt der
eine von uns?) leicht nach Vorschrift, wihrend das niedriger schmelzende
{59°) von C. Sorge?) nicht beobachtet werden konnte. Durch C. Weygand,
der so gliicklich war, zunidchst stets die Sorgesche Verbindung zu erhalten,
wissen wir nun, daB letztere in Gegenwart der hoher schmelzenden Form
unstabil ist und sich spontan in diese umwandelt.

Auf einen anderen, ebenso charakteristischen Fall stieBen wir joun,
als wir uns die Acetyl-Verbindung des 3-Amino-chalkons,
CH,.CO.NH.CH,.CH:CH.CO.CH;, bereiteten®). Wit erhielten nach nor-
maler Acetylierung unschwer eine Acetylverbindung, welche entsprechend
den Angaben von Rupe und Porai-Koschitz®) bei gelblicher Farbe und
runden Blittchen den Schmp. 104° aufwies. Die Analyse ergab C 76.7 und
H 6.02%, wihrend C,;H;O,N #6.9 und 57% verlangt. Bei einer miB-
gliickten Pyryliumsalz-Kondensation mit m-Amino-chalkon, die in Gegenwart
von Acetanhydrid vorgenomimen worden war, erhielten wir nun einen fast
farblosen, in langgestreckten, flachen Nadeln krystallisierenden, bei 119—120°
schmelzenden Kérper, welcher C 76.74 und H 5.9%, enthielt, und dahet eben-
falls ein acetyliertes m-Amino-chalkon vorstellen muBte. Die Durchsicht
der Literatur ergab, daB hier die Acetylverbindung vorlag, welche Kaufmann
und Burckhardt®) erhalten hatten. Und nun zeigte sich das Merkwiirdige:
Nachdem die héher schmelzende Form auf dem Platze war, konnte die bei
104° schmelzende Substanz ihren niedrigen Schmp. nicht bewahren, sondern
schmolz nun ebenfalls bei 119—120°. Als wir nun die Darstellung der Rupe-
schen Verbindung zu wiederholen versuchten, gelangten wir immer nur zur
hdher schmelzenden (119—120% Substanz. Erst als wir einen weit abgelegenen,
keimfreien Raum und aullerdem zur Acetylierung nicht Essigsdure-anhydrid,
sondern anhaltendes (2—4-stdg.) Kochen mit Fisessig wihlten, gelang es
uns, in schlechter Ausbeute die Verbindung vom Schmp. 104—105° wieder-
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