
70. K. I;ieglar: Anamale VerQtherang in Qer ~ p h e n y 1 - ~ ~ - ~ e ,  
(V. Illlltteilung &br mehrfaeb ql-m%%stWierte Vtnylmrbinols anh 

ibre Derlvata.) 
(Singegangen am 31. Dezember 1924,) 

Vor einiger Zeit habe ich zusamen mit C. Ochsl) die Vermutung aus- 
gesprochen, daO der Nachweis der Existenzfiihigkeit des Diphenyl-styryl- 
methyls, (c,H,),(cdu,.cH:cH)C--, vielleicht erscbwert werden wiirde 
durch die schon seit ' Jahren bekanate N&mg mmcher Derivate des Pro- 
pylens zur Verlagerung der Doppelbkdung. Diese Tendenz Wt z. B. n e  
Claisen*) aus dem tert iaren Isoprenalkohol (11) mit ~ a l o j p w e r -  
stoff das primare su,bstituierte Allylhalogenid '(III) entrateben, und sie 
zeigt sich vor allem nach F. Strausa) in der Bildung and den Realrtionen dei 
sog. Ketochloride ungesattigter Ketone, E-s ist mir jetzt gdmgen, 
aucb in der Triphenyl-allyl-Reihe eine solche anomale Substitution 
aufzufinden. 

c H ~ > ~ : ~ ~ . ~ ~ , . ~ g .  IV. (C,,HJ,C: CH. CH + C&i5. 
CH, R 

nr . 
v. (c&)&: a.c(Gq)*. 

Cl 
Mit der Verbessemg der Darst&uagsweise des von K. H. Meyer 

X. Schuster*) friiher beschriebenen Diphenyl-styryl-carbinols (Il 
R = O H )  beschiiftigt, untersuchte it$, ob sich videicht aus dem rohea 
Carbinol durch Veratherung mit Methyhlko,$ol und Sdhwefelsiiure ein 
gut krystallisierender und leicht faBbarer Methyliither wtirde erhalten 
lassen. Dies gelang in der Tat sehr leicht: 

Versetzt man die methylalLoholische Liisung des roheu CarbinoIs, wie m ~ p  ,de 
nach derVorschrift der genannten Autoren nach Abgt;beiduqg des als Nebenprod& 
entsteheriden 1.4-Diphenyl-butadiens erhkilt, mit ' g h g e n  Mengen methyl&o- 
holischer Schwefelsaure, so scheidet si& das Produlct der VerSthenmg d&tF & 01 
ab. Man Est dieses dm& Zagah wri Methyldkohd wieder auf ,& 1W eMge zeit 
stehen. Es Jcrystallisiaen dam reichlich 7 g  8es f a t  vLtllig reha MethyGthers in 
Gestalt farbloser Niidelchen vom Schmp. 97-49 eus. 

Die n;ihere Untersuchung der Substanz ergab zu meiner Gberraschung 
einmal deren Identitat mit einer mir friiher von Hm. K. H. Meyer iiber- 
sandten Probe seines angeblichen , ,D I p h en y 1 -sty r y 1 -carbinols", dessen 
Schmelzpunk€. gleichfalls zu w-380 gefunden wurde (gso nach Meyer und 
Schuster) und weiter die Identitat hider mit dem Verathermgsp~odukt des 
~.~.~-Triphenyl-allylalkoh&ls-(r) (W, R 3 OH), das k&lich6) als 
dessen echter Methyliither {IV, R = OC&) fonnuliert worden ist. 

Hieraus ist erSichtJich, d&.die VeratheruIig bei &em dek ewei gentinaten 
Alkohole, dem Diphenyl-styryl-carbinol (I, R = OR) oder iktm ~ 3 . 3 -  
Triphenyl-allylalk&ol-(If (IV, R = OR) anomd unter Verschiebuop; 

I )  B. 66, 2262 [1922]. 
*) A. 393, 235 [rg~z]. 

*) 3. pr. [z] 108, 65 Crg231. 
') B. 66, 815 [I922]. *) B. 67. 1987 [1924]. 



der Doppelbindung erfolgt sein m d .  Welcher der beiden Alkohole dem 
Methylaher vom Schmp. 97-980 nun tatsachlich zugrunde liegt, l a t  sic& 
natiirlich oSpe weiteres nicht sagen, doch wird sich die Konsfitution wohl 
aus den Produkten der Oxydation, die untersucht werden, sicher ableiten 
lassen. 

Das vor kurzem s, beschriebene, aus dem Methylather rnit Salzsaure 
entstehende Chlorid vom Schmp. 900 besitzt jedoch bestimmt die dort 
angenommene Formel des ~ .~ .~ -Tr ipheny l -a l ly Ich lo r ids -  (I) (IV, R = C1) 
mit sekundar  gebundenem Halogen, da sie allein &e grol3e Bestandigkeit 
des KBrpers erklart. Das isomere Dip h en yl- s t y r yl- me t h y  lc hlo r id  
(I, R = Cl) mit te r t ia rem Chloratom diirfte ebensowenig bestandig sein, 
wie die Diphenyl-alphyl-methylchloride6) im allgemeinen und das 
ganz ahnlich gebaute Tetraphenyl-allylchlorid') (V) im besonderen. 

Aus den beschriebenen Versuchen folgt weiter, dal3 K. H. Meyer und 
K. Schuster das reine Diphenyl-styryl-carbinol ebensowenig in Handen 
gehabt haben, wie ich selbst bisher. Die Tatsache, d d  diese Forscher friiher 
den festen Methylather fassen konnten, wahrend meine eigenen Versuches) 
niemals zu krystallisierenden Produkten fiihrten, findet ihre zwanglose Er- 
klarung darin, da13 ich friiher das Umsetzungsprodukt von Benzophenon 
und Magnesium-bromstyrol unter Ausschlul3 von Sauren mit Chlor- 
ammonium-Wsung zersetzt habe, warend Me y e r und S c hu s t e r rnit verd. 
Salzsaure zersetzten, sod& bei der nachfolgenden Behandlung rnit Methyl- 
alkohol zuriickgebliebene Sauiurespuren die Bildung des Methylathers aus dem 
Carbinol bewirken konnten. 

Da diese beiden Substanzen eiie innerhalb der Fehlergrenzen iiber- 
einstimmende Zusammensetzung haben, ist der Irrtum von Weyer und 
Schus t e r  durchaus verstandlich. Auch die an sich befremdende Tatsache, 
daIj die beiden Autoren beim Ausfallen der halochromen Losung ihrersubstanz 
in Schwefelsaure rnit Wasser ihr ,,Carbinol" unverandert zuriickerhalten 
haben, ist leicht verstandlich, wenn man annimmt, da63 das rnit Wasser aus- 
gefdlte rohe, echte Carbinol zwecks weiterer Identifizierung aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert oder damit verrieben worden ist, denn hierbei wiirde 
sich der Ather zuriickgebildet haben. 

Unerklarlich ist es dagegen, da13 Meyer und Schuster  beim Sinleiten 
von Salzsauregas in die absolut-atherische Wsung ihres angeblichen Carbinols 
direkt dessen Wasserabspaltungsproukt, das vermeintlicheg) Triphenyl- 
allen erhalten haben, denn ich kann nicht glauben, da63 einem so ausgezeich- 
neten Experimentator wie K. H. Meyer die so uberaus leichte und glatte 
Bildung des erwiihnten Triphenyl-allylchlorids bei dieses Operation 
entgangen sein sollte. 

Ich mochte annelfmen, daI3 hier vielleicht ahnliche allmahliche Urn- 
lagerungsreaktionen im Spiele sind, wie sie Claisen in der eingangs zitierten 
Arbeit bei seinen methylsubstituierten Ally1 h alo g eni d en beobachtet hat, 
und da13 die mehrfach genannten Forscher doch urspriinglich eine andere 
Substanz, etwa den Methylather des echten Diphenyl-styryl-carbinols, 
in Hiinden gehabt haben, dem dann die abweichende Reaktionsfahigkeit 
zukommen wiirde. Ich mochte allerdings betopen, da13 diese Hypothese 

6, A. 394, 201 [IgIZ]. ') A. 434, 44, 75 [I923]. 
*) B. 64. 3004 [1921]. B, 13. 67, 1983 [Igq]. 



einstweilen ohne jede positive experimentelle Stutze ist, wenn man nicht die 
erwiihnte geringe Differenz (2-33 zwischen dem von Meyer und Schuster 
fiir ihr ,,Diphenyl-styryl-cafbinol" gefmdenen Schmelzpunkt und 
meinen eigenen Beobachtungen ah eine solche a n d e n  will. 

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

Marburg, Chem. Institut der Universitat. 

71. W. Dilthey und W. Radmaoher: Ieomerie-F&Ue 
bei Ohalkonen. 

(Eingegangen am 2. Januar 1925.) 
In einer vor kurzem erschienenen schonen Arbeit weist C. We ygandl) 

nach, dal3 die Einwirkung von Benzaldehyd auf p-lrllethyl-aceto- 
phenon zu zwei isomeren Chalkonen fiihrt, welche sich ineinander um- 
wandeln lassen. Das hoher schmelzende (77O) der beiden Isomeren, welches 
schon von v. Kostanecki und RoBbach*) beschrieben wurde,. erhielt der 
eine von uns leicht nach Vorschrift, wahrend das niedriger scbn&zende 
(59O) von C. Sorge4) nicht beobachtet werden konnte. Durch C. Weygand, 
der so gliicklich war, zunachst stets die Sorgesche Verbindung zu erhalten, 
wissen wir nun, dal3 letztere in Gegenwart der hiiher schmelzenden Form 
unstabil ist und sich spontan in diese umwandelt. 

Auf einen anderen, ebenso charakteristischen Fall stiel3en wir pun ,  
als wir uns die Acetyl-Verbindung des 3-Amino-chalkoas, 
CH, . CO . MH . C,H, . CH ; CHI CO . C,H,, bereiteten6). Wir erhielten nach nor- 
maler Acetylierung unschwer eine Acetylverbindung, welche entsprechend 
den Angaben von Rupe und Porai-Koschitz,) bei gelblicher Farbe und 
runden Blattchen den Schmp. 1040 aufwies. Die Analyse ergab C 76.7 und 
N 6.02 Oi0,  wahrend C,H,,O,N 76.9 und 5.7% verlangt. Bei einer miB- 
gliickten Pyryliumsalz-Kondensation mit rn-Amino-chalkan, die in Gegenwart 
von Acetanhydrid vorgenommen worden war, erhielten wir nun einen fast 
farblosen, in langgestreckten, flachen Nadeln krystallisierenden, bei I ~ g -  n o o  
schmelzenden Korper, welcher C 76.74 und H 5.9% enthielt, und daher eben- 
falls ein acetyliertes m-Amino-chalkon vorstellen m a t e .  Die Durchsicht 
der Literatur ergab, daf3 hier die Acetylverbindung vorlag, welche Rauf mann 
und Bur c k h a r d t 5, erhalten hatten. Und nun zeigte sich das Merkwiirdige: 
Machdem die hoher schmelzende Form auf dem Plafze war, konnte die bei 
1040 schmelzende Substanz ihren niedrigen Schmp. nicht bewahren, sondern 
schmolz nun ebenfalls bei r19-1200. Als wir nun die Darstellung der Rupe- 
schen Verbindung zu wiederholen versuchten, gelangten wir immer nur ZUT 
hoher schmelzenden (119- 1200) Substanz. Erst als wir einen weit abgelegenen, 
keimfreien Raum und aderdem zur Acetylierung nicht Essigsaure-anhydrid, 
sondern anhaltendes (z-4-stdg.) Kochen mit Eisessig wiihlten, gelang es 
uns, in schlechter Ausbeute die Verbindung vom Schmp. 104-105O wieder- 

') B. 87, 413 [Ig24]. 
*) B. 36. 1070 [1902]. 
6) C. 1W6, TI 1761. 

a) B. 29, 2246 [18g6]. *) J .  pr. [2] 101,'188 [rgzr]. 
5, Kaufmann und Burckhardt, B. 46, 3812 [Ig131. 




