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0.15 g der Verbindung Cy,H,,0, wurden mit 0.05 g o-Phenylendiamin in wenig
Eisessig kurz aufgekocht. Beim Stehen schieden sich gut ausgebildete, goldgelbe Prismen
ab, die aus Propylalkohol umkrystallisiert wurden. Schmp. 215°.

4.752 mg Sbst.: 15.290 mg CO,, z.01 mg H,0. — 3.018 mg Shst.: 0.194 ccm N
(26°, 764 mm).

CysH sN,. Ber. C 88.0, H 4.7, N 7.3. Gef. C 87.8, H 4.7, N 7.4.

228. Ernst Bergmann und Harry Wei3:
Uber einen Fall von Allyl-Isomerie bei Kohlenwasserstoffen,
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 8. April 1931.)

,,Allyl-isomere’” Kohlenwasserstoffe sind schon in einer ganzen Reihe
von Fillen beobachtet worden, so in dem Paar Propenylbenzol-Allylbenzol,
C,H;.CH:CH.CH, und C,H;.CH,.CH:CH,, oder etwa in der Inden-Reihe
in dem Paar 1- und 3-Benzyl-inden (I bzw. II). Schlenk und Bergmann?)

l/\!f—CH |/\|_ ACHZ /R
\/\c:ﬁ‘ll:H PN C/éH IIIA. (C.H,),C:CH.CH

| ] .
1. CH,. C6H5 1I. CH,. C6H5 ITIB. (C6H5)2CH .CH:CH.R

\H

haben nun kiirzlich die Auffassung vertreten, daB auch bei Verbindungemr
des allgemeinen Typus (IITA) eine Verschiebbarkeit des (im Druck hervor-
gehobenen) Wasserstoff-Atoms vorhanden ist in dem Sinne, daB von der
angegebenen Substanz eine tautomere Form IIIB existiert. Diese Annahme
stiitzte sich auf das Verhalten einiger solcher Substanzen gegen Alkalimetall,
das substituierend wirkte — was mit Formel IIIB, nicht aber mit Formel
II1A in Einklang zu bringen ist — und auf einige andere Beobachtungen, von
denen nur eine als fiir das Verstindnis unserer weiteren Ausfithrungen bedeut-
sam angefiihrt sei: I.I-Diphenyl-2-benzyl-dthylen wandelt sich unter
dem EinfluB von konz. Schwefelsiure in 1.3-Diphenyl-hydrinden um,
eine Reaktion, die {iber das Staditum einer tautomeren Form des Diphenyl-
benzyl-dthylens verliuft:

‘/\’__clzl.c,H, ‘/\lﬂ—c'n.c,ﬁs /\'_‘CH.C,HE
~ /CH} ~ ~ /CH ~ L/\/éH’
CH,.C.H, CH.C.H; CH.C.H,

Immerhin hat die Annahme solcher Tautomerisierungen etwas MiBliches,
solange es nicht wenigstens in einem Falle gelungen ist, die beiden tautomeren
Formen nebeneinander darzustellen.

Wir haben nun bei der Wasser-Abspaltung aus 1.1.2.3-Tetra-
phenyl-propanol-(2) (IV), das aus Triphenyl-dthanon und Benzyl-magne-
siumchlorid leicht zuginglich ist, nebeneinander drei isomere Kohlen-
wasserstoffe erhalten, und zwar handelt es sich bei den zwei in der Haupt-

1) A. 479, 58, 78 [1930].
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sache entstehenden Substanzen um das 1.1.2-Triphenyl-2-benzyl-ithy-
len (V) und das 1.2-Diphenyl-1-benzhydryl-dthylen (VI). Das dritte,
nur in schr spirlicher Menge auftretende Isomere konnten wir nicht niher
untersuchen; da es wie die genannten beiden Stoffe ungesittigt ist, ver-
muten wir in ihm die cis-trans-isomere Form von VI.

C3H5\ /C8H5 CGHS\ - /CGHS CGH.')\ /CGHS
~caHs/C1‘~’(|:\C,H CoH, CH,~ O OSCH, GH, o~ S e o n,

|
H OHH IV. V. VI

Die Struktur V ergibt sich fiir die fragliche Substanz (Schmp. 1429
aus ihrer Identitit mit einem Produkt, das Meisenheimer? aus I.1.2-
Triphenyl-z-brommethyl-dthylen und Phenyl-magnesiumbromid
erhielt:

Caﬁs\c . C/CaHs
C.H;,~— " “~CH,Br+BrMgC,;H, -~ MgBr,+V.

Bei dieser Reaktion entsteht, wie wir feststellten, regelmiBig noch ein
zweites Produkt, dem nach Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung
die Formel eines 1.1.2.5.6.6-Hexaphenyl-hexadiens-(1.5) (VII) zukommt.
Offenbar treten hier die beiden primir gebildeten Radikale nicht unsym-
metrisch (zu V), sonderm paarweise symmetrisch (zu VII und Biphenyl) zu-
sammen 3).

Hiir die zweite Substanz (Schmp. 129%) bleibt dann a priori nur Formel
VI. Diese Strukturformeln lassen sich weiter durch folgende Tatsachen
erhirten:

1. Bromierung: Die Substanz V vom Schmp. 142° ist als véllig sub-
stitujertes Athylen (gleich dem Tetraphenyl-ithylen) sehr resistent gegen
Brom; sie kann nach 2-tigigem Stehen ihrer Chloroform-Losung mit z At.
Brom unverindert wiedergewonnen werden. Das Isomere vom Schmp. 129°
addiert hingegen, wie die Formel VI eines substituierten a-Methyl-stilbens?)
erwarten 148t, recht leicht Brom. Doch spaltet das Dibromid leicht Brom-
wasserstoff ab und geht in einen Kérper C,oH, Br iiber, dem auf Grund
der schweren Hydrolysierbarkeit des Broms mit grofler Wahrscheinlichkeit
Formel VIII zukommt.

/CHZ-CHg \CC

CﬂHﬁ\ /CGH:)
{CH, CH,— CH.C

VIL (CH,),C:C CeH,— =C(Br) .C;H,

(CeH,), VIIL

2. Oxydation: Das Isomere vom Schmp. 129° wird von Chromsiure
in Eisessig recht glatt angegriffen, und zwar entsteht neben Benzoesiure
als charakteristisches Produkt o-Dibenzoyl-benzol (X). Man muB
annehmen, daB Verbindung VI zunichst — dhnlich wie es oben fiir die tauto-
mere Form des Diphenyl-benzyl-dthylens beschrieben wurde — zu 1.2.3-

) A. 456, 126, v. zw. 151 [1927].

3) Uber das Auftreten von freien Radikalen bei solchen Reaktiouen vergl. Gil-
man u. Zoellner, Journ. Amer. chem. Soc. §2, 3984 [1930).

4) vergl. Schlenk u. Bergmann, A. 479, 48, 53 [1930].
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Triphenyl-hydrinden (IX) cyclisiert wird, das weiterhin der Oxydation
anheimfillt. o-Dibenzoyl-benzol ist als Oxydationsprodukt solcher Inden-
Derivate schon wiederholt beobachtet worden$).

Der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 142° wird von Chromsiure erheblich
schwerer angegriffen. Erst nach langem Xochen entsteht auch hier o-Di-
benzoyl-benzol. Offenbar lagert sich der Korper durch Allyl-Verschiebung
zuerst in das niedrigerschmelzende Isomere um, denn eine direkte Umwand-
lung in ein 1.3-diphenyliertes Inden-Derivat ist nicht méglich. Die Geschwin-
digkeit der Allyl-Verschiebung regelt hier die der Oxydation.

3. Einwirkung von Natrium: In Ubereinstimmung mit den bis-
herigen Erfahrungen®) reagiert das gegen Brom resistente hochschmelzende
Isomere besonders glatt mit Natriummetall. Es addiert 2 Atome Natrium
zu einer leuchtend roten, dther-16slichen Verbindung (XI), deren Hydrolyse
zum I.1.2.3-Tetraphenyl-propan (XII) fithrt, wihrend die Umsetzung
mit Quecksilber?) das Ausgangsmaterial (V) zuriickliefert.

Komplizierter verliuft die Metall-Einwirkung auf das Isomere vom
Schmp. 129°, dem wir Formel VI zuschreiben. Es entsteht in relativ langsamer
Reaktion ein braunes, in Ather schwer 16sliches Produkt. Bei der Natrium-
Entziehung mittels Quecksilbers erhielten wir ein Harz, aus dem sich der
Ko6rper V vom Schmp. 142° und ein Xohlenwasserstoff der Formel
CssH,, herausarbeiten lieB. Das Auftreten der letzteren Verbindung aus
einem Kohlenwasserstoff CpH,, 148t sich nur deuten durch die Annahme,
daBl ein Natrium-Substitutionsprodukt C,H,Na entstanden ist, das bei
der Herausnahme von Natrium sich durch Zusammentritt zweier Reste
CyH,, stabilisiert. Substitution eines H-Atoms durch Alkalimetall tritt nur
dann ein, wenn an demselben Kohlenstoffatom mit dem Wasserstoff zwei
Aryle und ein Vinylrest sitzen8). Das trifft fiir den Xohlenwasserstoff VI
und nur fiir diesen zu; das Substitutionsprodukt hat danach Formel XIII.
Der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 142° hingegen verdankt bei dieser Re-
aktion seine Entstehung einem Dinatrium-Additionsprodukt. Ein solches
kann entweder direkt aus VI entstehen, es hitte dann Formel XIV, und
man miilte annehmen, daB die Natrium-Entziehung von einer Allyl-Ver-
schiebung begleitet ist — oder es kann der Kohlenwasserstoff VI primir
katalytisch zu V umgelagert werden, das erst dann Natrium unter Bildung
von XI addiert.

‘- CH.CH, ‘ ' CBHB/I& II\T\CHz.CaHS
CH.C,H, ~~—~C0.CH, a ~a
IX. X. XL
CeHi~ —CeH; Coli(_ —Cells
e~ T cnem, -V S<cm.qH,
XII. Na XIII.

% E. P. Kohler, Amer. chem. Journ. 40, 217 [1908].

¢) Schlenk u. Bergmann, A. 479, 42 [1930). — Bergmann u. v. Christiani,
B. 83, 2550 T1930]. 7) Schlenk u, Bergmann, A, 468, 6 [1928].

%) Schlenk u. Bergmann, A. 479, 63 [1930].
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Die Hydrolyse der alkaliorganischen Verl:indung aus dem Kohlenwasser-
stoff vom Schmp. 129° liefert als definiertes Produkt nur die Substanz XII,
jedoch in geringer Ausbeute.

CoHla gy _ o~ Coll (CeH,).C: C(CeH,) .CH.CoH,
Coll,— | \CIH Cetls  (C,H,),C: C(CH,) .CH.CeH,
XIV. Na Na XV.
XVI. C"H-"'\C:C/CHn XVII. C,H,.CO.CH,.CH,.C.H,

CH,~ = ~~CH,.C,H,

Ein Wort wire noch hinsichtlich der Struktur des Korpers CgH,, zu
sagen. Es ist nicht moglich, daB er sich von Formel XIII in der Weise ab-
leitet, daB an dem Kohlenstoffatom, an dem das Natrium sitzt, zwei Reste
zusammentreten — ein so entstandener Kohlenwasserstoff miilte nach den
Untersuchungen von Ziegler®) auBerordentlich labil sein. Beim Natrium-
Entzug aus XIII mull vielmehr Allyl-Verschiebung der freiwerdenden Valenz
eintreten — Analoga dazu sind aus den schon zitierten Untersuchungen
von W. Schlenk und E. Bergmann bekannt —; der entstehende Kérper
hat danach Formel XV.

Die mitgeteilten Beobachtungen zeigen, daB Formel V und VI den
fraglichen beiden XKohlenwasserstoffen wirklich zukommen, und erweisen
weiterhin die Giiltigkeit der eingangs wiedergegebenen Uberlegungen.

Im experimentellen Teil sind einige Versuche beschrieben, dhnliche Substanzen
wie die voranstehend behandelten zu synthetisieren und analoge Isomerie-Fille auf-
zufinden. Das gelang jedoch nicht. Wir erhielten aus Methyl-benzyl-essig-
ester und Phenyl-magnesiumbromid das 1.1-Diphenyl-2-benzyl-2-
methyl-dthylen (XVI) als einziges Reaktionsprodukt. Uberraschenderweise blieb die
Reaktion zwischen Hydrozimtsdure-ester und a-Naphthyl-magnesium-
bromid bei der Stufe des a-Hydrocinnamoyl-naphthalins (XVII) stehen.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung von Triphenyl-dthanon.

a) Aus Phenyl-hydrobenzoin®). Zur Grignard-Losung aus 48 g
Magnesium und 210 ccm Brom-benzol wird die Ather-Losung von go g
Mandelsiure-ester zugetropft. Nach 2-stdg. Kochen — wobei ein
Krystallpulver ausfallt — und 12-stdg. Stehen wicd mit Eis und Schwefelsiure
zersetzt. Die dtherische Schicht wird sehr schnell abgehebert, da die Aus-
scheidung desPhenyl-hydrobenzoins bald beginnt, und der Ather ohne
besondere Vorreinigung abgedampft. Das rohe Glykol (160 g) wird mit einer
Mischung aus 320 ccm konz. Schwefelsdure und 480 ccm Wasser 4 Stdn.
am Babo-Blech gekocht, Dann wird in Wasser gegossen und das halbfeste
Rohprodukt abgesaugt. Beim Anreiben mit Eisessig l6sen sich die 6ligen
Nebenprodukte, die durch Waschen mit Petrolither vollig entfernt werden
kénnen. Der Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystallisierten Produktes
liegt bei 135—136°. Ausbeute an reinem Triphenyl-dthanon 58 g.

b) Aus Diphenylmethyl-natrium und Benzoylchlorid: 14g
Benzhydrol-methylidther werden 2 Tage mit Natrium geschiittelt.

%) A. 434, 34 [1923]. 10y Danilow, C. 1923, III 760.
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Nach dem Abdekantieren vom iiberschiissigen Metall werden vorsichtig
10 ccm Benzoylchlorid zugesetzt. Im Gang der iiblichen Aufarbeitung erhilt
man ein sehr unscharf schmelzendes Produkt, das durch Auskochen mit
Alkohol in das alkohol-lésliche Triphenyl-dthanon (11g) und eine unlésliche
Substanz!) (1 g) zerlegt wird. Letztere wurde aus Benzin umkrystallisiert
und schmolz bei 229g—231%. Der Analyse nach liegt Phenyl-dibenzhydryl-
carbinol vor, das durch sekundire Einwirkung von noch unumgesetztem
Diphenylmethyl-natrium auf Triphenyl-dthanon entstanden zu denken ist13):
(CeHy)sCH . Na - (CyH)CH . CO.CyH; —> (CeH),CH. C (OH) (CoHy) . CH (CeHy),
4.170 mg Sbst.: 13.685 mg CO,, 2.35 mg H,0.
Cy3H,440. Ber. Cgo.0, H 6.3. Gef. C 89.5, H 6.3.

Darstellung des 1.1.2.3-Tetraphenyl-propanols-(2) (IV)29).

54.5 g Triphenyl-dthanon werden mit einer Grignard-Ldsung aus
20 g Magnesium und go ccm Benzylchlorid umgesetzt. Im Laufe der
iiblichen Aufarbeitung erhilt man ein Carbinol, das nach dem Umkrystal-
lisieren aus Ligroin den Schmp. 136—137° zeigt. Die Mischprobe mit Tri-
phenyl-dthanon ergab Depression auf rx5--120° Ausbeute: 60 g.
0.1226 mg Sbst.: 0.3995 mg CO,, 0.0785 mg H,O.
CpH,yO. Ber. C 8g.0, H6.7. Gef. C 88.9, H 7.1.

Wasser-Abspaltung aus dem 1.1.2.3- Tetraphenyl-propanol-(2).

20g Carbinol werden mit 100 ccm Eisessig und 5 ccm konz. Schwefelsiure
I Stde., nach Zusatz von I ccm Schwefelsiure noch 2 Stdn. am Wasserbade
erhitzt. Im Laufe von 3 Tagen scheiden sich bei Zimmer-Temperatur Xry-
stalle ab, die mit 50 ccm Methylalkohol gewaschen (Ausbeute: 15.5g) und
aus Methyl-dthyl-keton umkrystallisiert werden. ‘Triphenyl-benzyl-
dthylen (V) vom Schmp. 142° Zu Drusen vereinigte weille Nadeln.

0.1136 g Sbst.: 0.3890 g CO,, 0.066z g H;O.

CyH,,. Ber. C93.6, H 6.4. Gef. C93.4, H 6.5.

Im Verlauf von weiteren 3 Tagen scheiden sich 0.7 g blitzende Nadeln
aus, die wieder mit 50 ccm Methylalkohol gewaschen und aus Alkohol um-
krystallisiert werden. Das vorliegende 1.2-Diphenyl-1-benzhydryl-
dthylen (VI) schmilzt bei 131°

0.1632 g Sbst.: 0.5586 g CO,, 0.0949 g H,O.

Cy,H,,. Ber. C93.6, H 6.4. Gef. C93.4, H6.5.

Aus der Mutterlauge scheidet sich bei weiterem Stehen noch ein Kry-
stallisat aus, das aus Benzin umgeldst wird. L4838t man fraktioniert krystal-
lisieren, so erscheinen zuerst noch die gut ausgebildeten Stibe (0.9 g) der
Verbindung vom Schmp. 131°, dann kommt ein Gemisch beider Kohlen-
wasserstoffe (V und VI), das, wenn nétig, durch Auslesen getrennt werden kann.

Aus den vereinigten alkohol. Mutterlaugen des 1.z2-Diphenyl-1-benzhydryl-
dthylens (VI) von mehreren Darstellungen schieden sich beim Stehen wiirfelformige
Krystalle ab, die nach dem Umlésen aus Methylalkohol bei 1o9—110° schmolzen und
gleichfalls die Zusammensetzung C,,H,, besaBen. Die geringe Menge dieser Verbindung,

11) Bei einigen Versuchen war Triphenyl-ithanon das einzige Reaktionsprodukt.

1%) vergl. das analoge Verhalten von Fluoren-lithium gegen Benzoylchlorid: Schlenk
u. Bergmann, B. 62, 745, u. zw. 748 [1929].

13) vergl. Orechoff, Bull. Soc. chim. France [4] 25, 186 [1919].
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die wie die beiden schon beschrichenen Isomeren Brom in Tetrachlorkohlenstoff ent-
farbte, lieB eine néhere Untersuchung nicht zu.

4.987 mg Sbst.: 17.025 mg CO,, 2.82 mg H,0. —0.156 mg Sbst. in 1.575 mg Campher:
A =130%

C,;H,,. Ber. C 93.6, H 6.4. Molgew. 346.
Gef. ,, 93.2, ,, 6.3. " 305.

Es ist empfehlenswert, sich fiir die Darstellung der Kohlenwasserstoife
genau an die angegebene Vorschrift zu halten. Unter anderen Bedingungen
wurde nach derselben Methode mitunter eine Verbindung erhalten, die nach
dem Umkrystallisieren aus Benzin weile Nadeln vom Schmp. 151—153°
bildete und der Analyse nach das Acetyl-Derivat!4) des 1.1.2.3-Tetra-
phenyl-propanols-(2) (IV) war. Sie befand sich in der zweiten Krystalli-
sation, deren Menge diesfalls bedeutend gréfer war, und mufite von den zu
halbkugeligen Drusen vereinigten Xrystallen des Diphenyl-benzhydryl-
athylens (VI) durch mechanisches Auslesen getrennt werden.

4.471 mg Sbst.: 14.100 mg CO,, 2.44 mg H,0. — o0.321 mg $bst. in 4.060 mg Cam-
pher: A = 3.20.

CooH,0;. Ber. C 85.7, H 6.4. Molgew. 406.
Gef. ,, 86.0, ,, 6.1. ' 386.

1. 1.2- Triphenyl-2-brommethyl-dthylen und Phenylmagnesium-
bromid.

4.6 g Bromkérper, der nach Meisenheimer? dargestellt worden war
(aus Benzin Schmp. 130° unt. Zers.), wurden mit einer Grignard-Lésung aus
0.7 g Magnesium und 3.1 ccm Brom-benzol umgesetzt. Das in der ilblichen
‘Weise isolierte Reaktionsprodukt wurde aus Kisessig umgelost. Die Krystalle
wurden noch 2-mal aus Benzin umgeldst. Sie bildeten dann zu Drusen ver-
einigte, feine Nadeln vom Schmp. 142°. Die Mischprobe erwies ihre Identitit
mit dem gleichschmelzenden Produkt des vorstehenden Versuchs.

In Eisessig unléslich erwies sich ein hochschmelzender Anteil, der zur
Reinigung aus Benzin umkrystallisiert wurde. Die so erhaltenen blitzenden
Prismen des 1.1.2.5.6.6-Hexaphenyl-hexadiens-(1.5) (VII) schmolzen
scharf bei 222°.

4.782 mg Sbst.: 16.430 mg CO,, 2.70 mg HyO. — 0.246, 0.266 mg Sbst. in 2.690,
3.065 mg Campher: A=: 6.5, 5.9°

CqoHs,. Ber. Cg3.7, H 6.3, Molgew. 538.
Gef. ,, 93.7, ., 6.3, » 563, 588.

Bromierungsversuche an den Isomeren.

1. 1.7g Triphenyl-benzyl-dthylen (V) wurden mit 0.3 ccm Brom in
Chloroform 12 Stdn. stehen gelassen; dann wurde im Exsiccator-Vakuum ab-
gedunstet und der feste Rilckstand aus Benzin umkrystallisiert. Er schmolz
fiir sich und mit dem Ausgangsmaterial gemischt bei 142°.

Bei mehrtigigem Stehen mit iiberschiissigem Brom findet Kern-Bromierung
statt. Man erhélt ein aus Benzin in schrig abgeschnittenen Prismen krystallisierendes

14) Solche hochphenylierten sekundédren Alkohole gaben noch Acetyl-Derivate, so
auch der Benzpinakolinalkohol und der Pentaphenyl-isopropylalkohol; vergl.
eine gleichzeitig erscheinende Mitteilung von Schlenk, Hillemann und Rodloff,
in den Annalen.
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Produkt vom Schmp. 114°, das auch aus siedendem Amylalkohol unverindert um-
gelost werden kann und der Analyse nach etwa die Formel C,,;H,Br, besitzt.

4.8094 mg Sbst.: 12.040 mg CO;, 1.75 mg H,0. — 3.398 mg Sbst.: 0.086 mg Br.

CyH,yoBr,. Ber. C 68.1, H 3.5, Br 28.4. Gef. C 67.1, H 4.0, Br 29.0.

2. 0.85g 1.2-Diphenyl-1-benzhydryl-dthylen (VI) wurden mit
0.15 ccm Brom in der oben angegebenen Weise-behandelt. Es resultierte ein
01, das beim Anreiben mit einem Gemisch von Aceton und Alkohol bald
krystallisierte und aus Benzin in Form glasklarer Prismen vom Schmp. 151%
herauskam: 1.2-Diphenyl-1-benzhydryl-2-brom-dthylen.

4.741 mg Sbst.: 13.310 mg CO,, 1.93 mg H,0. — 3.181 mg Sbst.: o.590 mg Br.

C,HyyBr. C 76.3, H 4.9, Br, 18.8. Gef. C 76.6, H 4.6, Br 18.6.

Oxydationsversuche an den Isomeren.

1. 1 g Triphenyl-benzyl-dthylen wurde in 15 ccm Eisessig in der
Wirme gelost. Dann wurden 12 g Chromsidure zugesetzt und 3 Stdn.
gekocht, in Wasser gegossen, ausgedthert, entsiuert, getrockmet und ab-
gedampft. Der &lige Riickstand lieferte beim Stehen mit etwas Alkohol in
der Eiskilte Krystalldrusen (0.3 g), die nach dem Verreiben mit Methyl-
alkohol bei 145° schmolzen und durch Mischprobe als o-Dibenzoyl-benzol
(X) erwiesen wurden.

Als zur Oxydation nur die 2.2 Atomen Sauerstoff entsprechende Menge Chrom-
siure verwendet wurde, konnte nahezu das gesamte Ausgangsmaterial unveradndert
wiedergewonnen werden.

2. 3g 1.2-Diphenyl-1-benzhydryl-dthylen (VI) wurden mit der
3.3 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Chroms#ure in 50 ccm Eis-
essig 2 Stdn. gekocht. Die in der angegebenen Weise durchgefithrte Auf-
arbeitung ergab als neutrales Produkt 1.5g o-Dibenzoyl-benzol, aus
Propylalkohol derbe prismatische Platten vom Schmp. 145°, die durch Analyse,.
die rosenrote Farbreaktion mit warmer konz. Schwefelsiure und Misch-
probel9) identifiziert wurden.

4.641 mg Sbst.: 14.300 mg CO,, 2.08 mg H,0. — o0.241, 0.206 mg Sbst. in 2.290,
2.060 mg Campher: A= x5, 13°
Cy0H 140, Ber. C 84.0, H 4.8, Molgew. 286.
Gef. ,, 84.0, ,, 5.0, " 281, 308.
Die zum Entsiduern der Atherischen Losung verwendete Natronlauge wurde abge-
dampft, der Riickstand mit verd. Schwefelsiure sauner gemacht und neuwerdings am

Wasserbad erwirmt. Es sublimierte Benzoesiure ab, die durch Schmp. und Misch-
probe identifiziert wurde.

Natrium-Addition an die Isomeren.

1. 3g Triphenyl-benzyl-dthylen (V) wurden mit Natrium-Pulver
in Ather geschiittelt. Es entstand in momentan einsetzender Reaktion eine
blutrote alkaliorganische Verbindung (XI). Nach 3 Tagen wurde vom iiber-
schiissigen Metall abdekantiert, Alkohol bis zur Entfirbung zugesetzt, mit
Wasser durchgeschitttelt, getrocknet und abgedampft. Das hinterbleibeade
Ol erstarrte beim Anreiben mit Petrolather. Aus Alkohol Nadeln des 1.1.2.3-
Tetraphenyl-propans (XII) vom Schmp. 87—8¢% Ausbeute: 2.5 g.

15) Vergleichsmaterial nach Guyot u. Catel, Bull. Soc. chim. France [3] 86,
1135 [1906].



1492 Bergmann, Weip. [Jahrg. 64

4.690 mg Sbst.: 15.975 mg CO,, 2.90 mg H,0. — o0.153, 0.167 mg Sbst.: 1.790,

2.360 mg Campher: A = 10.2, 8.7°.
C,H,,. Ber. Co93.1, H 6.9, Molgew. 348.
Gef. ,, 92,9, ,,69, ., 335 326

Einwirkung von Quecksilber (15 ccm) auf das Natrium-Additions-
produkt aus 1.5g Triphenyl-benzyl-dthylen bewirkte rasche Ent-
firbung. Die iibliche Aufarbeitung ergab ein festes Produkt, das bereits in
rohem Zustand fiir sich und mit dem Ausgangsmaterial gemischt bei x39°
schmolz.

2. 2g r.2-Diphenyl-1-benzhydryl-dthylen (VI) reagierten erst
nach einigen Stunden mit Natrium unter Bildung eines braunroten, in Ather
ziemlich schwer 16slichen alkaliorganischen Produktes. Die Alkoholyse ergab
nur 300 mg I.I.2.3-Tetraphenyl-propan (XII), das durch Mischprobe
identifiziert wurde; der Rest des Materials war in Schmieren itbergegangen,
die nicht niher untersucht wurden.

Das alkaliorganische Produkt aus 3 g 1.2-Diphenyl-1-benz-
hydryl-dthylen (VI) wurde mit 30 ccm Quecksilber entfiarbt. Die iib-
liche Aufarbeitung lieferte ein Ol, das, kurze Zeit mit einem Gemisch von
Aceton und Methylalkohol (1: x) stehen gelassen, Krystalle abschied, die aus
Eisessig in Form von Oktaedern herauskamen. Das vorliegende 1.1.2.3.4.5.0.6-
Oktaphenyl-hexadien-(x.5) (XV) schmolz bei 255° zu einer gelbgriin
fluorescierenden Fliissigkeit.

4.939, 5.1¥9 mg Sbst.: 16.870, 17.570 mg CO,, 2.73, 2.82 mg H,;0. — 0.200, 0.309 mg
Subst. in 2.055, 4.720 mg Campher: A == 6.0, 3.8°

CgqH,,. Ber. C93.9. H 6.1, Molgew. 6go.
Gef. ,, 93.2,93.6, ,, 6.2, 6.2, ' 650, 689.

Die Roh-Mutterlauge des vorstehend beschriebenen Kérpers schied beim
Stehen Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Propylalkohol bei
142° schmolzen und durch Mischprobe als Triphenyl-benzyl-ithylen (V) er-
wiesen wurden.

Hydrozimtsiure-adthylester und «-Naphthyl-magnesiumbromid.

Zu der aus 13.4 g Magnesium und I3 g «-Brom-naphthalin bereiteten
‘Grignard-Losung wurden 45 g Hydrozimtsiure-dthylester in &therischer
Loésung zugetropft. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
mit Wasserdampf destilliert, der reichliche Mengen Naphthalin mitnahm;
dann wurde neuerdings mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen
und Abdampfen im Vakuum destilliert. Nur die bei 25 mm und 240—260°
itbergehende Fraktion — ein betrichtlicher Anteil siedete unscharf zwischen
260° und 300° — krystallisierte, und zwar beim Anreiben mit Benzin. Es
wurden so 20g a-Hydrocinnamoyl-naphthalin (XVII) erhalten, die
aus Petrolither umkrystallisiert wurden. Schmp. 53—354°

4.850 mg Sbst.: 15.640 mg CO,, 2.648 mg H,0.

CypH,;eO. Ber. C 87.7, H6.1. Gef. C87.9, H6.14

Methyl-benzyl-essigester und Phenyl-magnesiumbromid.

Methyl-benzyl-essigesterf): 72 g a-Methyl-acetessigester wer-
den zu einer aus 16.5 g Natrium und 230 ccm Alkohol bereiteten Alko-

18) Zur Methode vergl. Schlenk u. Bergmann, A. 463, 48 [1928].



(1931)] Bergmann, Taubadel, Weifs. 1493

holat-Losung gegeben und dann 58 ccm Benzylchlorid zugetropft. Nach
6-stdg. Kochen wird der Alkohol abdestilliert, der Riickstand in Wasser
gegossen, ausgeithert und nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers
mit einer Losung von 0.6 g Natrium in I50 ccm Alkohol 3 Stdn. gekocht.
Neuerliches Abdampfen des Alkohols und EingieBen in Wasser lieferte in
guter Ausbeute den gesuchten Ester. Sdp.,, 137—118°.

0.0822 g Sbst.: 0.2260 g CO,, 0.0611 g H,0.

CeH60,. Ber. C 75.0, H 8.3. Gef. C 75.0, H 8.3.

17.4 8 Methyl-benzyl-essigester wurden mit einer Grignard-
Losung aus 7.7 g Magnesmm und 33 ccm Brom-benzol umgesetzt. Die
Aufarbeitung ergab ein gelbliches, bei 12 mm und 223—225° siedendes Ol,
das beim Stehen mit Petrolather krystallisierte. Aus Methylalkohol umgeldst,
zeigten die gewonnenen 12 g 1.1-Diphenyl-2-methyl-2-benzyl-dthylen
{XVI) den Schmp. 70—%1°

4.810 mg Sbst.: 16.340 mg CO,, 3.04 mg H,0.

CgH,y. Ber. C93.0, H 7.0. Gef. Cog2.7, H 7.1.

229, Ernst Bergmann, Hans Taubadel und Harry WeiB:
Beitrage zur Kenntnis der Polymerisations-Vorginge, II. Mitteil.:
Uber die beiden Dimeren des x-Methyl-styrols?).

{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 8. April 1931.)

Vor einiger Zeit wurde bewiesen, dal die beiden bekannten Dimeren
des asymm. Diphenyl-dthylens die Struktur eines 2.2.4.4- Tetraphenyl-
butens-(3) bezw. eines1.1.3-Triphenyl- 3 -methyl-hydrindens besitzen:
(CH,),C(CH,) .CH:C(CgHy), bezw. CeH4 C(CeHy) (CH3) —CH, — C(CeHs) :

Wir haben unsere Untersuchung iiber die ,,Elementarprozesse der
Polymerisations-Vorginge nunmehr auf den Fall des a-Methyl-styrols
ausgedehnt und berichten im folgenden iiber unsere Erfahrungen mit diesem
Kohlenwasserstoff, von dem schon vor lingerer Zeit Xlages?) ein (fliissiges)
ungesattigtes, Tiffeneau?) ein (krystallisiertes) gesittigtes Dimerisations-
produkt beschrieben hat. Staudinger und Breusch?) haben fiir den un-
gesittigten Kohlenwasserstoff die beiden Formeln I und II diskutiert — sie
bevorzugen II —, fitr den gesittigten die Formel III eines Cy lobutan-
Derivats.

Beide Formeln wilrden den Dimerisations-Verlauf des «-Methyl-styrols
als grundverschieden erscheinen lassen von dem des asymm. Diphenyl-dthylens.
Was zunidchst das ungesittigte Dimere anlangt, so dhnelt es in seinen
Eigenschaften dem entsprechenden Derivat des asymm. Diphenyl-dthylens
so sehr, daB man schon daraufhin geneigt sein wird, ihm Formel IV eines
2.4-Diphenyl-4-methyl-pentens-(2) zuzuschreiben. Zum Beispiel ist
es gegen Oxydationsmittel, wie Chromsiure, in genau derselben unerklir-
lichen Weise wie das ungesittigte Dimere des asymm. Diphenyl-athylens
— dessen Struktur eindeutig feststeht — resistent. Weiterhin entspricht

1) I. Mitteil.: vergl. A. 480, 49 [1930]. ?) B. 85, 2630 [1902].
3) Ann. Chim. Phys. [8] 10, 158 [x906]. 4 B. 82, 442 [1929].
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