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395. Erns t  Bergmann und David Wagenberg: 
Ober die Einwirkung von Diphenylmethyl-natrium auf aromatische 

Ketone und Thio-ketone. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 15. September 1930.) 

I. 
Wie Schonbergl) festgestellt hat, lassen sicb aus Thio-ketonen 

durch Umsetzung mit Grignardsden Verbindungen keine tertiaren Thio- 
alkohole darstellen; es findet vielmehr einfache Reduktion statt unter Bildung 
von Athylensulfiden und - im Fall der Anwendung von Phenyl-magne- 
siumbromid - Biphenyl. 

Von W. Schlenk und E. Bergmann2) ist nun vor einiger Zeit gezeigt 
worden, da13 D i phen yl met hyl-  na t r i um mit aromatischen Ketone n 
sehr glatt unter Bildung von Tetraaryl-athylalkoholen reagiert, z. B. 
mit Benzophenon unter Bildung von 1.1.2.2-Tetraphenyl-athanol (11) : 

mit Fluorenon unter Bildung von I-Biphenylen-2.2-diphenyl-athanol-(I) (111). 
Ebenso bildet sich, wie wir fanden, mit Ditolylketon 1.1-Ditolyl-2.2-diphenyl- 
athanol (IV), mit p ,  p'-Dimethoxy-benzophenon 1.1-Di-panisyl-2.z-diphenyl- 
athanol (V). Die beiden tertiaren Alkohole lassen sich durch Behandeln 
mit Acetylchlorid glatt in die korrespondierenden Bthylene, das I. I-Di- 
tolyl-(VI) und das 1.1-Di-anisyl-2.2-diphenyl-athylen (VII) iibe~fiihren~). 

111. IV. V. 

Wir haben festgestellt, da13 auch die aromatischen Thio-ketone 
sich gegeniiber Dip hen yl me t h yl- n a t r i u m - anders als gegen 
,Grignardsche Verbindungen - normal verhalten und te r t ia re  Thio- 
alkohole liefern, die allerdings relativ labil sind und z. T1. schon beim 
Erwarmen fiir  sich, besser mit Acetylchlorid, unter Abspaltung von 
Schwefelwasserstoff die entsprechenden Bthylene liefern - eine Re- 
aktion, die zugleich als Konstitutions-Beweis angesehen werden kann. Aus 

l) Schonberg,  A. 464. 37 [1927]; Schonberg u. Schiitz ,  B.  60, 2351 [1927]. 

s, Bei der Emwirkung von Diphenylmethyl-natrium auf 2.3-Diphenyl- 
indon entstand das erwartete 1-Benzhydryl-1-oxy-z.3-diphenyl-inden (Schmp. 
177-1780) nur in sehr untergeordneter Menge; als Hauptprodukt wurde 8ymm. Tetra-  
phenyl-athan gefunden, das einer analogen Reaktion seine Bildung verdanken diirfte. 
wie sie Schonberg bei der Umsetzung von Thio-ketonen mit Grignardschen Ver- 
bindungen beobachtet hat. 

A. 464. 18 [1928]. 
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Diphenylmethyl-natrium entstand so mit Thio-benzophenon das S-Analogon 
von 11, das bei der Behandlung mit Acetylchlorid Tetraphenyl-athylen 
lieferte, mit p ,  p’-Dirnethoxy-thiobenzophenon I:. I-Di-panisyl-z . 2-diphen yl- 
atha.nthiol-(~) (VIII), das schon beim Erwarmen 1.1-Di-panisyl-a.z-di- 
phenyl-athylen (VII) ergab, mit Xanthion I-Xanthylen-2 .z-diphenyl-athan- 
thiol-(I) (IX). 

Im Fall des Mi c hl  e r schen Thio-ketons (Tetramethyldiamino-thio- 
benzophenons) konnte der erwartete Thio-alkohol (X) nicht rein isoliert 
werden ; er spaltete schon bei geringerer Temperatur-Steigerung Schwefel- 
wasserstoff ab und ging in p ,  p’-Bis-dimethylamino-tetraphenylathylen (XI) 
iiber. 

H SH 

Die dargestellten Thio-alkohole zeigen alle die bemerkenswerte Eigenschaft. 
beim Schmelzpunkt sich zu disproportionieren in Diphenyl-methan und das h e n  
zugrundeliegende Thio-ke ton ,  wie an der tiefen Farbung der Schmelze kenntlich ist. 
Wenn auch aromatische Schwefelverbindungen besonders thermolabil zu sein scheinen’), 
so ist doch gerade das erwiihnte Verhalten mitunter auch bei isologen Sauerstoffver- 
bindungen anzutreffen. So zerfalt Te t raphenyl -a thanol  (11) behn Kochen seiner 
Xyloldosung mit Kal ium und Jodmethyl  - im Methylierungsversuch - in 
Diphenyl-methan und Benzophenon6), und die Disproportionierung von Tetra- 
aryl-pinakonen in Ketone und Hydrole: 

ist ja eine lingst bekannte Reaktion 

11. 
Wir haben versucht, von den dargestellten Thio-a1 koholen Derivate, 

insbesondere die Methylather ,  zu gewinnen. Wir haben unser Ziel in dieser 
Beziehung aber nicht erreicht, weil die Methylierung - bisher wenigstens - 
nicht gelang. Auch rnit Diazo-methan,  mit dem Benzylmercaptan, 
wie wir feststellten, sich glatt umsetzt, trat keine Reaktion ein; offenbar 
sind diese hocharylierten Thio-alkohole ni&t mehr sauer genug, um von 
Diazo-methan methyliert zu werden. 

’) vergl. die Arbeiten von Schonberg und seinen Mitarbeitern, B. 60, 2344 [rg27]; 
-4. 464, 47 [1927]; B. 6% 2322 [1929], und besonders B. 62, 2550 [1928] (Thermischer 
Zerfall von Dixanthylsulfid und zihnlichen Verbindungen). 

6, Ahnliche Beobachtungen hat am Phenyl- und am Dimethyl-benzofulvanol 
Courtot gemacht: Ann. Chim. Phys. [9] 4, 58 [rgrs]; vergl. auch Arbusow u. Temni- 
k o w a .  C. 19%. I11 1015, sowie P. R a m a r t - L u c a s ,  Compt. rend. Acad. sciences 164, 
1088 [1912]. 
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Auch die Tetraaryl-athanole lieI3en sich nicht einmal mitt& Kaliums 
und Jodmethyls, das sich in W i c h e n  Fallen6) ausgezeichnet bewiihrt hatte, 
in ihre Methyliither iikrfilbren. Man kann jedoch zu gut charakterisierten 
Derivaten dieser Alkohole gelangen, wenn man von ihren Natrium-Deri-  
vaten’) ausgeht, wie sie direkt aus Diphenylmethyl-natrium und den Ke- 
tonen entstehen. An der Natriumverbindung I des Tetraphenyl-athyl- 
alkohols haben wir folgendes festgestellt: I. Die Einwirkung von Phenyl- 
senfol fiibrt unter Abspaltung von Natriumhydroxyd zu Tetraphenyl-  
athylen. 2. Phenylisocyanat dagegen liefert die Natriumverbindung 

des auBerordentlich gut charakterisierten 
C6HhC~-C/C6H6 Phen yl-ure thans  (XII) vom Te t r a p  hen yl- 
C6H5’ I ‘‘6H5 athanol.  3. Benzoylchlorid nimmt e k e  

0’C0’m.C6H5 Mittelstellung ein. Bei Verwendung von fiber- 
schussigem Benzoylchlorid bildet sich nur 

Tetraphenyl-athylen - offenbar infolge einer Sekundarreaktion. Denn 
eine weniger als molekulare Menge Benzoylchlorid liefert den gesuchten 
Benzoylkorper (XIII). Er schmilzt scharf bei I5S0, wird aber wieder 
(gegen 18~0) fest, um gegen 2x0~ erneut zu schmelzen. Offenbar findet ober- 
halb des Schmelzpunktes Zerfall in Tetraphenyl-athylen (Schmp. 2229 
und Benzoesaure statt, welch letztere beim Erhitzen der Schmeh a d  
250° abdestilliert : 

XII. 

111. 
Wir mochten in diesem Zusammenhang noch uber eine merkwiirdige Urn- 

setzung berichten, die sich zwischen Diphenylmethyl-natrium einer- 
seits, D i b enz al- a ce t o n (XIV) und D i c i n n a m y l i  d e n - ace t o n (XV) 
andererseits abspielt. Beide reagieren nicht unter Bildung von tertiaren 
Alkoholen; denn in den erhaltenen, gut definierten Produkten ld3t sich 
keine Hydroxylgruppe nachweisen. Nun ist ja bekannt, da13 a, P-ungesattigte 
Ketone mit metallorganischen Verbindungen in 1.4-Stellung reagieren8), und 

*) K. Ziegler ,  R i c h t e r  u. Schnel l ,  A. 448, 168, 176 [192j]. (Diphenyl-styryl- 
carbinol). - W. Schlenk  u. E. B e r g m a n n ,  A. 463, 174 [1928]) (9.1o-Diphenyl-9-oxy- 
9.10-dihydro-anthracen). - E. Bergmann u. H. Weil3, A. 480. 52, 58 [I9301 (1.3.3-Tri- 
phenyl- I-oxy-hydrindenl . 

’) Von B e t t s c h a r t  u. Bis t rczycki ,  Helv. chim. Acta 2, 118 [1919], ist die Um- 
setzung zwischen Benzhydrol und Phenylsenfol durch Verwendung des Natrium-benz- 
hydrolats ermijglicht worden. - Mit P h e n y l i s o c y a n a t  setzt sich B e n z h y d r o l ,  wie 
wir fanden, bereits glatt um, wenn man aquimolekulare Mengen beider Verbindungen 
2 Tage mit wenig B e n d  stehen IaDt. Das in langen Nadeln aus Benzol krystallisierende. 
zur Identifizierung von Benzhydrol vorziiglich geeignete P h e n y l - u r e  t h a n  schmilzt 
bei 139-1400. 

0.1712 g Sbst.: 0.4972 g CO,, 0.0903 g H,O. 

H o u b e n - W e y l ,  4, 818 (Leipzig 1924). 
CzoHH,,OzN. Ber. C 79.2, H 5.6. Gef. C 79.2. H 5.9. 
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in der Tat diirfte die Umsetzung zwischen Diphenylmethyl-natrium und Di- 
cinnamyliden-aceton (XV) nach dem Schema: 

C,H,. CH : CH . CH : CH,c. ONa g) (H,o) C6H5. CH : CH . CH : CH-,CO 
--f C,H, .CH: CH .CH.CH-@ - C6H, . CH : CH . CH . CHz/ 

I I 

CH(C6H5)Z XVI. cH(C6H5)2 

verlaufen und zu einem 1.9 - Di p he n y 1 - 3 - ben z h y d r y 1- n on a t  r i en- (1.6.8)- 
on- (5 )  (XVI) lo) fithren, denn das erhaltene Rod& enthiilt noch drei Doppel- 
bindungen. Bei der analogen Reaktion des Dibenzal-acetons (XIV) hingegen 
entsteht ein vollig gestittigtes, hydroxyl-freies Produkt, das der Analyse 
nach jedoch gleichfalls am I Mol. ungesattigtem Keton und I Mol. Diphenyl- 
methan aufgebaut ist. Wir vermuten, daI3 dieses Produkt die Struktur (XVII) 
eines 3.4 4 . 5  - Te t r a p h e n yl - c y c 1 oh e x a n o n s besitzt : 

C6H5 

+ 

CH2 CHz 
\ 0  co 

hnliche Reaktionen des Dibenzal-acetons, die zu Cyclohexan-Derivaten 
fiihren, sind von Kohler und Helmkampu) bei der Einwirkung von Cyan- 
essigester, von Kohler und DeweyIa) bei der Einwirkung von Malonester 
beobachtet worden13). 

Berchr&ua& der Verruche. 
Diphenylmethyl-natrium und Di-p-tolyl-keton. 

I. I - Di - p- t o 1 y 1- 2.2 - dip  h e n y 1- a t  h an  01 (IV) : Aus 5 g Benzhydrol- 
methylather dargestelltes Diphenylmethyl-natrium ‘3 wurde nach dem Ab- 
dekantieren vom uberschiissigen Natrium mit 5 g Di-ptolylketon versetzt 
und die Reaktionsmasse nach 12-stdg. Stehen im zugeschmolzenen Schlenk- 
Rohr mit Wasser durchgeschuttelt, getrocknet und eingedampft. Der feste 
Ruckstand krystallisierte aus Propylalkohol in zu Biischeln vereinigten, 
glasklaren Staben vom Schmp. 155-156~. 

0.1580 g Sbst. (Trocknung bei 56O in siedendem Aceton): 0.5145 g CO,, 0.0994 g H,Q. 
CZ8H,,0. Ber. C 88.9, H 6.9. Get. C 88.8, H 7.0. 

e, Das Auftreten dieses Enolats macht auch verstiindlich, warum sich nur ein Mol. 
Diphenylrnethyl-natrium mit dem ungesattigten Keton umsetzt. 

10) Nicht ausgeschlossen erscheint auch 1.6-Addition von Diphenylmethyl- 
na t r ium an Dicinnamyliden-aceton, die zu einem 1.9.10.10-Tetraphenyl- 
d e ca t r ien- (I .3.7) -on - (5) fiihren wiirde. 

11) Journ. Amer. chem. SOC. 46, 1018 [Ig24]. 
Joum. Amer. chem. SOC. 46, 1267 [Igq].  

13) vergl. auch die analoge Bildung von 2.6-Diphenyl-thiopyranon aus Dibenzal- 

I*) Schlenk  u. Bergmann, A. 464, 18 [1928]. 
aceton und Schwefelwasserstoff: Arndt ,  Nachtwey u. Pusch, B. 58, 1633 [rg25]. 



1.1-Di-p-tolyl-2.2-diphenyl-athylen (VI): I g Carbinol wurde 
mit 20 ccm Acetylchlorid 4 Stdn. gekocht, die Losung zur Trockne ver- 
dampft und der Riickstand aus Propylalkohol umkrystallisiert. Drusen 
seideglanzender Nadelchen vom Schmp. 1610. 

0.1 I 75 g Sbst. : 0.4030 g CO,, 0.0736 g H,O. 

Die  D a r s t e l l u n g  von  D i - p - t o l y l k e t o n  erfolgt am besten nach der Methode 
von Limpricht") ,  indem man das Aluminiumchlorid in Portionen von 10 g und Ab- 
sthinden von 20 Min. in die toluolische Phosgen-Losung eintragt, noch 3 Stdn. am Wasser- 
bad erhitzt, mit Eis und rauchender Salzsaure zersetzt und mit Wasserdampf destilliert. 
Der Riickstand wird nach dem Erstarren scharf abgesaugt und mit etwas Methylalkohol 
nachgewaschen, wobei reichliche Mengen oliger Produkte weggehen. und durch Vakuum- 
Destillation gereinigt: Sdp.,, zooo, Schmp. 91-93~.  

C,,H2,. Ber. C 93.3, H 6.7.  Gef. C 93.5. H 7.0 .  

Di p hen y lme t h yl- n a t  r i u m un d p, p' - D i met  h o x y - b e nz o p h e no n. 
5.8 g Ketonl6) wurden in eine aus 10 g Benzhydrol-methylather her- 

gestellte Liisung von Diphenylmethyl-natrium eingetragen. Nach I-tagigem 
Stehen des Reaktionsproduktes in der zugeschmolzenen Schlen k- Rohre 
wurde das uberschussige Diphenylmethyl-natrium mit Kohlendioxyd zerstort. 
Dann wurde in Wasser gegossen und der zwischen den Schichten sich aus- 
scheidende Niederscblag abfiltriert. Es erwies sich identixb mit dem krystal- 
linen Riickstand der getrockneten atherixben Schicht. Ausbeute g g. Durch 
2-maliges Umkrystallisieren aus Amylalkohol gereinigt. schmolz das ge- 
wonnene I. r - D i - p -  a n  i s y l - 2.2 -dip h e n y 1 - a t  h a n o 1 - (I) (V) bei 1830. 

0.1202 g Sbst.: 0.3612 g CO,, 0.0689 g H,O. - 0.1482 g Sbst.: 0.16go g AgJ. 
C,8H,,0,. Ber. C 82.0. H 6.3,  OCH, 15.1. Get. C 82.0, H 6.4.  OCH, 15.1. 

2 g Carbinol wurden mit 10 ccm Acetylchlorid 3 Stdn. gekocht. 
Dann wurde das uberschussige Acetylchlorid abgedampft, der Ritckstand 
mit Methylalkohol verrieben, abgesaugt (Ausbeute 1.7 g) und aus Propyl- 
alkohol umkrystallisiert. Er  schmolz bei I55O. Die Analysen des jedenfalls 
vorliegenden I. I - D i - p -  a ni s y 1 - 2.2 - d i p h e n y 1 - a t  h yl e n s (VII) ergaben stets 
ein unversthindliches Plus von etwa 1% Kohlenstoff. 

0.1517. o.rzg4, 0.1145, 0.1833, 0.1353 gSbst.: 0.4802. 0.4124, 0.3640, 0.5833, 0 .42g4g 
CO,, 0.0816. 0.0724, o .o58j ,  o.1022, 0.0720 g H,O. - 6.8  mg Sbst. in 73.9 mg Campher: 
A = 10.50. 

C,,H,,O,. Ber. C 85.7. H 6.1, M 392. 
Gef. ,, 86.3, 86.8, 86.7, 86.8, 86.6, ,, 6.0, 6.2, 5.7, 6.2, 5.3, ,, 351. 

D i phen ylme t h  yl-nat  r ium un d Thio- benzo phenon. 
Aus 4 g Benzhydrol-methylather wurde mit Natriumpulver eine athe- 

rische Losung von Diphenylmethyl-natrium dargestellt. Nach dem Ab- 
dekantieren von iiberschiissigem Metall wurden 2 g Thio-benzophenon17) 
zugesetzt. Es erfolgte sofortige Umsetzung. Nach kurzer Zeit wurde das 
iiberschiissige Diphenylmethyl-natrium mit Kohlendioxyd zerstort und das 
Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Die atherische Liisung wurde nach 
dem 'JYocknen bei gewohnlicher Temperatur eingedunstet. Es schieden 

15) A. 313. 92 [I~oo] .  
la) Darstellung nach B e r g m a n n  u. H e r v e y ,  B. 63, 9 1 6  [rgzg]. 
17) Darstellung nach S t a u d i n g e r  u. Freudenberger .  B. 81, 1836 [1928]. 
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sich weiBe Nadeln in einer Ausbeute von 3.4 g aus. Nach dem UmkrystaUi- 
sieren aus Propylalkohol schmolzen sie bei 167-1680 zu einer tiefblauen 
Flitssigkeit. Die Analyse bewies, da13 das Produkt das 1.1.2.2-Tetraphenyl- 
at h a n t hi  o 1 - (I) war. 

0.1020 g Sbst.: 0.3186 g CO,, 0.0550 g H,O. 

Konstitutions-Beweis:  I g Thio-alkohol wurde rnit 30 ccm 
Acetylchlorid z Stdn. gekocht, das uberschussige Acetylchlorid abge- 
dampft und der schwarze Ruckstand mit Aceton angerieben und abgesaugt. 
Ausbeute 0.85 g. Aus Eisessig Nadeln vom Schmp. 220". welche durch Misch- 
probe als T e t r a  p he n y 1 - 5 t h y le n identi fiziert wurden. 

Diphenylmethyl-natr ium und p ,  p'-Dimethoxy-thiobenzophenon. 
Das Thio-keton wurde nach Schonberg, Schiitz und Nickell*) dar- 

gestellt und durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol auf den Schmp. 
119O gebracht. 2.5 g der Verbindung wurden dann unter Stickstoff in eine 
aus 4 g Benzhydrol-methylather bergestellte, vom Metal1 abdekantierte 
Lijsung von Diphenylmetbyl-natrium eingetragen. Das Reaktionsgemisch 
wurde z Tage sich selbst uberlassen. Dann wurde rnit Koblensaure das 
uberschussige Diphenylmethyl-natrium zerstort , in Wasser gegossen, die 
atherische Schicht abgetrennt und rnit Natriumsulfat getrocknet. 

Je nachdem nun der Ather bei gewohnlidier Temperatur im Vakuum (a) 
oder durcb Erhitzen (b) abgetrieben wurde, wurden verschiedene Reaktions- 
produkte isoliert : 

a) 2.2 - D i p he n yl- I. I - d i - p - ani s y 1 - a t  ha  n t hi o 1 - (I) (VIII) : Beim Ab- 
dunsten im Vakuum hinterblieben 4.1 g eines krystallisierten Produktes, 
das durch Umlosen aus Methylalkohol in weil3en Nadeln vom Schmp. 155' 
erhalten wurde. Die bei dieser Temperatur noch farblose Schmelze farbte 
sich kurz darauf blauviolett. 

5.039 mg Sbst.: 14.680 mg CO,, 2.80 mg H,O. - 0.1054 g Sbst.: 0.0588 g BaSO,. 
C,8H,,0,S. Ber. C 79.0, H 6.1, S 7.5. Gef. C 79.5, H 6.2, S 7 .7 .  

b) 2. 2 -Dip h e n y 1 - I. I - d i - p - a n  i s y 1 - a t  h y le n (VII) : Beim Abdampfen 
der atherischen Losung hinterblieb ein krystallisierter Ruckstand, der noch 
etwas von dem Thio-alkohol enthielt. Dieser wurde durch Auskochen rnit 
Methylalkohol entfernt. In Methylalkohol unloslich hinterblieb ein Produkt, 
das aus Methylalkohol nach 3-maligem Umlosen in zu Rosetten vereinigten 
Blattchen krystallisierte, schwefelfrei war und bei 155' zu einer gelblichen 
Flilssigkeit schmolz. Mischprobe. 

C,,H,&3. Ber. C 85.2. H 6.0. Gef. C 85.2, H 6.0. 

Diphenylmethyl-natr ium und Xanthion. 
Eine Liisung von Diphenylmethyl-natrium, welche aus 4 g Benzhydrol- 

methylather dargestellt worden war, wurde rnit 3 g Xanthi~n'~) versetzt, 
unter Stickstoff nochmals eingeschmolzen und I Tag geschiittelt. Dann 
wurde mit Kohlensaure das iiberschiissige Diphenylmethyl-natrium zerstort 
und die Masse in Wasser gegossen. Der weil3e Ausfall zwischen den Schichten 

la) B.  61, 1375 [1928]; vergl. Schonberg u. Schiitz ,  B. 62, 2322, u. zw. 2329 [Igzg]. 
lS) Eine groDere Menge dieses Praparats wurde uns durch Vermittlung von Hm. 

Prof. M ark-Ludwigshafen von der 1.-G. Farbenindustrie freundlichst zur Verfugung 
gestellt. 

_. 
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wurde mit Essigester wieder in Losung gebracht. Die Ather-Essigester- 
Losung wurde mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bei gewohn- 
licher Temperatur eingedunstet. Aus Amylalkohol farblose Stabe, welche 
bei 159O zu einer rot-griin-dichroitischen Fliissigkeit (Xanthion) schmolzen. 
Es lag das 2.2 -Dip hen yl- I - x a n t h y le n - a t  h an t hi0 1- (I). (IX) vor. 

0.2352 g Sbst.: 0.7098 g CO,, 0.1080 g H,O. 
C,,H,,OS. Ber. C 82.1, H 5.3. Cef. C 82.3, H 5.1. 

D i p h e n y l m e t h y l - n a t r i u m  u n d  Mich le r sches  Th io -ke ton .  
Eine vom Natriummetall abdekantierte L6sung von Diphenylmethyl- 

natrium, welche aus 5 g Benzhydrol-methylather bereitet war, wurde mit 
6 g fein gepulvertem Michlerschem Thio-ketonle) versktzt und nach dem 
Zuschmelzen der Rohre unter ofterem Umschiitteln 2 rage stehen gelassen. 
Beim Versetzen mit Alkohol wurde die gelbbraune I,iisung farblos. Sie wurde 
dann in Wasser gegossen, mit etwas Essigester verdiinnt, urn das ausge- 
fallene Krystallpulver in I&sung zu bringen, und die Ather-Essigester-Usung 
nach dem .Trocknen mit Natriumsulfat abgedampft. Der Riickstand er- 
starrte zu gelben Krystallen. Er  wurde mit Methylalkohol angerieben und 
abgesaugt. Ausbeute 7 g. Die Substanz war in Benzol recht leicht, in Propyl- 
alkohol schwer loslich und erschien am wenig Benzol in schonen; 6-Gitigen 
Prismen oder Oktaedern. Sie wurde aus einem Gemisch von gleichen Teilen 
Benzol und Petrolather umkrystallisiert und schmolz bei ~14.5~. Es lag 
nach dem Schmelzpunkt und den Eigenschaften nicht der erwartete Thio- 
alkohol (X) vor, sondern das bereits von Staudinger und Ronao) be- 
schriebene ~.~-Bis-~-dimethylamino-phenyl]-z .z-diphenyl-athylen 

Auch der Versuch, den Thio-alkohol dadurch zu isolieren, daO das Emdampfen der 
urspriinglichen LBsung bei Zimmer-Temperatur vorgenommen wurde, fiihrte nicht zum 
Ziel. Es resultierte ein Glas, das beim Stehen mit Aceton krystallisierte, aber dabei 
fortwahrend Schwefelwasserstoff abspaltete. 

(XI) * 

Reaktionen. der Natr iumverbindung I des symm. Tetraphenyl-  
athanols.  

Mit Phenylsenfol: Diphenylmethyl-natrium (aus 4.2 g Benzhydrol- 
methylather) wurde mit 3.8 g Benzophenon umgesetzt und die Reaktions- 
masse z Tage mit 3 ccm Phenylsenfol geschiittelt. Dabei machten die Kry- 
stalle der Natriumverbindung in der hellgelben Flbigkeit  einem farblosen 
Pulver Platz. Behandeln mit Wasser, Trocknen und Eindampfen fiihrten 
zu einem noch etwas Senfol enthaltenden, schnell krystallisierenden 0 1 .  
Aus Essigester schone Krystalle, die durch Schmp. und Mischprobe (2210) 
als Te t r a p  he n yl- a t h y len identifiiiert wurden. 

Mit Benzoylchlorid: Die sukzessive Einwirkung von 9 g Benzo- 
phenon und 5 ccm Benzoylchlorid auf Diphenylmethyl-natrium (aus 10 g 
Benzhydrol-methylather) fiihrte im Gang der iiblichen Aufarbeitung zu 
einem z a e n  Glas, das. mit Aceton-Alkohol (I : I) angerieben, 11.5 g gut 
ausgebildete Krystalle abschied (wahrend in der Mutterlauge das unver- 
iinderte Tetraphenyl-athanol verblieb : aus Methyl-athyl-keton Nadeln vom 
Schmp. 234O). Aus ganz wenig Methyl-athyl-keton oder Essigester prachtige, 

*O) A. 884, 108 [ I ~ I I ] .  
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schiefwinklige Prismen und Tafeln, die bei I55O schmolzen, bei 180° wieder 
fest wurden, um sich endgdtig bei ca. 210O zu verfliissigen. 

0.1965 g Sbst. (bei 56O in siedend. -4ceton getrockn.): 0.6268 g CO,, 0.1000 g H,O. 

Bei Wiederholung des Versuches in der angegebenen Weise, aber unter 
Verwendung von 7 ccm Benzoylchlorid wurde ausschliefllich T e t r a p h e n y 1 - 
It h ylen erhalten. 

Mit Phenylisocyanat:  Das Kondensationsprodukt aus 5 g Diphenyl- 
methyl-natrium und 4.5 g Benzophenon wurde mit 3 ccm Phenylisocyanat 
bis zum Verschwinden der Krystalle (der Natriumverbindung) umgesetzt. 
Aus der truben, hellgelben Flussigkeit, die noch ifber Nacht geschuttelt 
wurde, schieden sich gut ausgebildete Krystalle ab, die bei Zusatz von Wasser 
verschwanden (Na-Derivat des Phenyl-urethans). Beim Abdampfen des 
Athers hinterblieb ein fester Rifckstand, der aus Benzin-Benzol (I : I) in 
schonen Oktaedern und 4-seitigen Pyramiden-Stiimpfen herauskam. Die 
stickstoff-haltige Substanz schmolz bei 163-165O (unt. Zers.). 

0.1445 g Sbst. (Trocknung bei 56O in siedend. Aceton): 0.4465 g CO,, 0.0730 g H,O. 

CsIH,,O,. Ber. C 87.2, H 5.7. Gef. C 87.0, H 5.7. 

C,,H,O,N. Ber. C 84.4, H 5.8. Gef. C 84.2, H 5.7. 

D i ph e n yl  me t h y 1 - n a t r i u m u n d D i b e n z a 1- ace t o n (XIV) "). 
Diphenylmethyl-natrium, aus 7 g Benzhydrol-methylather dargestellt, 

wurde mit 8 g Dibenzal-aceton versetzt, wobei ein Farbumschlag uber grih 
zu rotlich und Ausfall eines gelblichen Niederscblages eintrat. Beim 
Durchschiitteln mit Wasser schied sich bereits ein Teil des Tetraphenyl-  
cyclohexanons (XVII) aus, der Rest wurde durch Abdestillieren des athe- 
rischen Filtrats gewonnen. Aus Methyl-athyl-keton oder Propylalkohol 
lange Nadeln vom Schmp. 170-172°. 

0.1953 g Sbst. (Trocknung bei 56O in siedend. Aceton): 0.6409 g CO,, 0.1145 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 89.6, H 6.5. Gef. C 89.5, H 6.6. 

Dip he n yl me t h y 1 -n a t r i u m und D i ci nn a my li den - ace ton  (XV) 21). 
Die Umsetzung wurde in der im vorigen Versuch angegebenen Weise 

mit 10 g Dicinnamyliden-aceton ausgefiihrt. Das Reaktionsprodukt war 
ein rotes 81, des beim Stehen mit Eisessig gelbliche Krystalle abschied, aller- 
dings nur in der recht geringen Menge von 2.1 g. Aus Benzin-Benzol (2 : I} 
farblose Drusen vom Schmp. 145-146~. 

4.579 mg Sbst.: 15.i20 mg CO,, z.So mg H,O. 

0.3658 g Sbst. verbrauchten 0.3751 g. d. h. 5.81 Gramm-Atome Brom. 

. 

CJ4H,,0. Ber. C 90.0, H 6.6. Gef. C 90.1, H 6.8. 

,l) Bearbeitet von Alfred Freiherrn von Christiani. 




