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421. H e l m u t h  S c h e i b l e r  und M a x i m i l i a n  Depner:  Ober 
Diphenyl-keten-diphenylacetal und [Diphenyl-vinyl]-phenyl-ather 

(XIX. Mitteil. uber Ester-Enolate und Keten-acetale). 
[Aus d. Organ. 1,aborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Oktober 1935.) 

Wahrend das Diphenyl-ketenl)  wegen seiner verhaltnismaaig ein- 
fachen Darstellbarkeit und relativen Bestandigkeit zu den am meisten unter- 
suchten Ketenen gehort, sind seine Acetale  bisher noch nicht erhalten 
worden. Diese beanspruchen als Vertreter der nur wenig untersuchten Keto- 
keten-acetale einiges Interesse. AuBer dem Dip  h en  ox y - ke  t en-  di a t  h y 1- 
ace  t a 1,) und dem Dip  he  nox  y - k e t e n - d ip  h en y l a  ce  t a 13) sind namlich 
bisher noch keine Keto-keten-acetale erhalten worden. So la& sich das Di-  
methyl-keten-diathylacetal ,  (CH,),C: C(OC,H,),, nicht auf dem iib- 
lichen Wege der Keten-acetal-Darstell~ng~), vom Isobuttersaure-athylester 
ausgehend, gewinnen, weil dieser mit Natriumathylat nur sehr schwer reagiert . 

Dip  hen  y 1 - k e t  en-  d i  a t h y 1 ace  t a 1 entsteht als erstes Reaktionsprodukt 
bei der Einwirkung von Pyridin auf Diphenyl-chlor-acetaldehyd- 
d ia thy lace ta l .  Es wurde aber noch nicht in reinem Zustande erhalten, da 
es bei der Destillation unter Abspaltung von Athylen in Diphenyl-essig-  
s a u r e - a t  h y 1 es te r  ubergeht ,). 

In  analoger Weise wie Diphenyl-chlor-acetaldehyd-diathylacetal konnte 
das Dip henylacet  a1 aus dem entsprechendencarbinol, dem Reaktionsprodukt 
von Diphenoxy-essigsaure-athylester mit Phenyl-magnesiumbromid, gewonnen 
werden. - Wahrend Diphenyl-chlor -acetaldehyd- diathylacetal mit Phenyl- 
magnesiumbromid unter gleichzeitiger Bildung von Chlor-benzol eine Organo- 
magnesium-Verbindung liefert, die die Kohlenoxyd-acetalSpaltung erleidet : 

(C,H,O),CH .C(C,H,),.Cl + C,H,.MgRr + C,H5.C1 + (C,H,O),CH 
.C(CJ&),.MgBr, 

(C,H,O),CH. C (C,H,),.MgBr --+ Cn(OC,H,), -t H .  C (C,H,), . MgBr, 

gibt Diphenyl-chlor-acetaldehyd-diphenylacetal mit Phenyl-magnesiumbromid 
einen Enol-ather, namlich den [a, a - Dip hen  y 1-vi n y 11 - p h e n  y 1- a t  her  : 

(C,H,O),CH . C (C,H,)z. MgBr --f C,H,O. CH : C (C,H,), + C,H,O. MgBr. 

Die gleiche, unter Abspaltung einer Phenoxygruppe erfolgende Reaktion 
tritt auch bei Behandlung von Dip  hen  ox y - c h l  o r - ace t a lde  h y d- d ip  henyl- 
a c e t a l  mit Z ink  in Gegenwart von Pyridin und Eisessig ein. Es erfolgt hier 
also nicht die urspriinglich beabsichtigte Reaktion : Ersatz des Halogen- 
Atoms durch Wasserstoff,). 

Diphenyl-chlor-acetaldehyd-diphenylacetal spaltet leicht C hlo r w a a se r - 
stoff ab und geht hierbei in das im Hochvakuum unzersetzt destillierbare, 
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krystallinische Dip  h e n y 1 - k e t e n - d i p  h en  y 1 ace t a 1 iiber. Diese Reaktion : 
(C,H,0)2CH. C(C,H,),.Cl --f (C,H,O),C: C(C,H,), + HC1 wurde vorteilhafter- 
weise in Gegenwart von Chinolin vorgenommen. Das gleiche Keten-acetal 
wurde auch aus Diphenyl-oxy-acetaldehyd-diphenylacetal mit 
Phosphorpen toxyd  in Gegenwart von Tr i a thy lamin  erhalten. 

D ip  h e n y 1 - k e  t e n - d ip  hen  y 1 ace t a1 la& sich zu Dip  hen  y 1 - e s si  g - 
sau re  bzw. zu deren E s t e r n  verseifen, und zwar erhalt man bei 15-20° 
den Pheny les t e r  durch Einwirkung von Bromwasserstoff und  Eisessig. 
und den Athy le s t e r  mit a lkohol ischer  Sa lzsaure  (durch Umesterung). 
Diese Verseifung geht so leicht vor sich, daB bei der Einwirkung von Brom 
in Tet rachlorkohlens tof f ,  das schnell unter Entfarbung reagiert, sich 
kein Brom-Anlagerungsprodukt bildete, sondern nur Dip  h enyl -  e ssi gs a u r e - 
phenyles te r ,  neben Tr ibrom-phenol  zu fassen war. Durch Feuchtigkeits- 
Spuren wird also zunachst Pheno l  abgespalten, das in bekannter Weise sehr 
energisch rnit Brom reagiert, wobei die fur die weitere Verseifung des Di- 
phenyl-keten-diphenylacetals erforderliche Bromwasserstoffsaure gebildet wird. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Dip hen  y 1- ox y - ace t a 1 d e h y d- d ip  hen  y l a  ce t aS. 

Aus 5.35 g (0.22 At) Magnesium in 30 ccm Ather und 78.8 g (0.25 Mol) 
Brom-benzol in 100 ccm Ather wurde eine Losung von Phenyl-magnesium- 
b romid  hergestellt und unter guter Kiihlung zu einer Losung von 27.2 g 
(0.1 Mol) allmahlich hinzugefugt. 
Zur Beendigung der Reaktion wurde 1 Stde. zum Sieden des Athers erhitzt. 
Dann wurde rnit wenig Eiswasser zersetzt, am Riickfld3kiihler auf dem Wasser- 
bade envarmt und schlieBlich unter Kiihlung angesauert und ausgeathert. 
Nach dem Abdampfen des Athers wurde das entstandene Diphenyl  mit 
Wasserdampf abdestilliert . Nach dem Erkalten erstarrte das 01 krystallin 
und wurde abfiltriert. Beim Ausathern des Filtrats wurde noch ein Rest der 
gleichen Substanz erhalten. Aus Alkohol rnit einem Zusatz von wenig Petrol- 
ather krystallisierte das Produkt aus und schmolz bei 1030; Ausbeute : 

Dip hen  ox y - e s s i  g s Bur e- a t  h y le s t e r 

36.0 g = 95.8% d. Th. 
4.749 mg Sbst.: 14.175 mg COB, 2.470 mg H,O. 

C,,H,,O, (382.18). Ber. C 81.64, H 5.80. 
Gef. ,, 81.41, ,, 5.82. 

Diphenyl-chlor-acetaldehyd-diphenylacet al. 
3.82 g (0.01 Mol) Diphenyl-oxy-acetaldehyd-diphenylacetal, in 

25 ccm Ather gelost, und 1.2 g (0.015 Mol) Pyr id in  wurden a l l m a c h  unter 
Kiihlung mit 1.2 g (0.01 Mol) Thionylchlor id  in 50 ccm Ather versetzt. 
Die Reaktion trat augenblicklich unter Entwicklung von Schwefeldioxyd und 
Abscheidung von salzsaurem Pyridin ein. Zur Vervollstandigung des Umsatzes 
wurde 4 Stdn. zum gelinden Sieden erhitzt und nach dem Erkalten vom ab- 
geschiedenen salzsauren Pyridin abfiltriert. Das atherische Filtrat wurde 
mit verd. Salzsaure und dann rnit Wasser ausgeschiittelt, um iiberschiissiges 
Pyridin zu entfernen. Nach dem Trocknen rnit Natriumsulfat und Sin- 
dampfen verblieb ein gelbes, viscoses 01, das glasig erstarrte, aber nicht 
krystallisierte. Die Roh-ausbeute betrug 3.9 g = 97.5% d. Th. Beim Er- 
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hitzen iiber looo spaltete das Produkt Chlorwasserstoff ab; es ist also nicht 
destillierbar. 

4.789 mg Sbst. (im Vakuum bei 78O iiber Phosphorpentoxyd getrocknet) : 13.600 mg 
CO,, 2.275 mg H,O. - 0.1987 g Sbst.: 0.0710 g AgC1. 

C,6H,10,CI (400.63). Ber. C 77.88, H 5.28, C1 8.85. 
Gef. ,, 77.45, ,, 5.32, ,, 8.84. 

Diphenyl-keten-diphenylacetal .  
a) Aus  Diphenyl-chlor-acetaldehyd-diphenylacetal: 4.0 g (0.01 

Mol) Aceta l ,  in 30 ccm Benzol gelost, wurden mit 1.7 g (0.15 Mol) Chinol in  
versetzt und das Benzol allmahlich abgedampft. Hierauf wurde 8.Stdn. im 
Olbade auf 160° e rh i t z t .  Nach dem Abkiihlen wurde rnit Ather versetzt und 
vom abgeschiedenen salzsauren Chinolin und Verharzungsprodukten abfiltriert. 
Das Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsaure und dann mit Wasser ausgeschiit- 
telt, getrocknet und eingedampft . Der Ruckstand erstarrte krystallin und 
wurde aus Alkohol umgelost; Ausbeute 2.5 g = 69% d. Th. Der Korper 
schmilzt bei 1 12O, reduziert stark soda-alkalische Permanganat-Losung und 
addiert energisch Brom. Er  ist in Ather und Chloroform leicht, in Ligroin 
fast unloslich. Im Hochvakuum destilliert er unzersetzt bei 185O/0.5 rnm. 

4.981 mg Sbst.: 15.650 mg CO,, 2.540 mg H,O. - MoL-Gew.-Bestimmung nach 
R a s t :  0.0048 g Sbst. in 0.0324 g Campher: A = 9.5O. 

C26H,oOa (364.16). Ber. C 85.68, H 5.54, Mo1.-Gew. 364. 
Gef. ,, 85.69, ,, 5.71, ,, 386. 

Die Abspaltung von Chlorwasserstoff lie13 sich auch durch Schwermetall- 
salze (Silbercarbonat, Silbercyanid und Quecksilbercyanid) erzielen, doch stiel3 
die Isolierung des Keten-acetals hier auf Schwierigkeiten. 

b) Aus Diphenyl-oxy-acetaldehyd-diphenylacetal : 3.8 g (0.01 
Mol) Acetal wurden rnit uberschiissigem Phosphorpen toxyd  und Tr i -  
a t h y l a m i n  in Benzol mit Glasperlen 4 Stdn. im Schiel3rohr unter Schutteln 
auf 150° erhitzt. Nach dem Eindampfen der benzolischen Losung wurde rnit 
Ligroin aufgenommen und abfiltriert. Dann wurde der Ruckstand nach dem 
Verdampfen des Losungsrnittels destilliert. Bei 180°/0.5 mm ging eine olige 
Fraktion iiber, die allmahlich krystallin erstarrte. Aus Alkohol umgelost, 
schmolz der Korper bei 112O; Ausbeute : 0.12 g. Durch Misch-Schmelzpunkt 
wurde das Reaktionsprodukt als Diphenyl-keten-diphenylacetal identifiziert. 
Das gleiche Resultat wurde durch 3-stdg. Sieden in benzolischer Losung in 
Gegenwart von Pyridin und Phosphorpentoxyd erzielt. 

Verseifung des  Diphenyl-keten-diphenylacetals : In  der Kalte 
gesattigte alkohol. Salzsaure-Losung wurde bei 15--20° in einer Druck- 
flasche 8 Stdn. auf eine Probe von Diphenyl-keten-diphenylacetal einwirken 
gelassen. Nach Eindampfen unter vermindertern Druck wurde rnit Ather 
aufgenommen und die Losung rnit wal3riger Bicarbonat-Losung durchge- 
schuttelt, getrocknet und eingedampft, wobei der Ruckstand krystallin er- 
starrte. Aus warmem Petrolather umgelost, schmolz das Produkt bei 580. Es 
lie13 sich aus heiljem Benzol, sowie aus Methylalkohol umkrystallisieren. Nach 
dem Eindampfen der Mutterlauge verblieb nur Phenol .  Der krystallisierte 
Korper war im Hochvakuum unzersetzt bei 120°/0.5 mm destillierbar; er war 
chlor-f rei. 

5.398 mg Sbst. :  15.745 mg CO,, 3.270 mg H,O. - 0.1080 g Sbst.: 0,0998 g AgJ. 
C,,H,,O, (240.13). Ber. C 79.57, H 6.68, OC,H, 18.67. 

Gef. ,, 79.55, ,, 6.78, ,, 17.73 
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Durch Misch-Schmelzpunkt wurde das Produkt rnit Diphenyl-essig- 
s a ur e - a t  h yl  e s t er identifiziert. 

Die Einwirkung von Bromwasserstoff in Eisessig auf das Keten- 
acetal  unter den obigen Bedingungen ergab ein Produkt, das bei 1360/0,5 mm 
destillierte und dann krystallinisch erstarrte. Der Vorlauf bestand aus Phenol. 
Der Korper wurde aus heil3em Ligroin umkrystallisiert und schmolz bei 65O ; 
er war brom-frei. Nach der Analyse handelte es sich um Diphenyl-essig- 
saure-phenylester. 

4.753 mg Sbst.: 14.435 mg CO,, 2.400 mg H,O. 
C,,H,,O, (288.13). Ber. C 83.30, H 5.60. 

Gef. ,, 82.83, ,, 5.65. 

Die Einwirkung von B rom in Tetrachlorkohlenstoff ergab ebenfalls 
Diphenyl-essigsaure-phenylester, der zunachst aus Lgroin, dann aus 
Alkohol umkrystallisiert und durch den Misch-Schrnelzpunkt identifiziert 
wurde. Die Mutterlauge enthielt Tribrom-phenol. 

Durch Einwirkung von Athyl -magnes iumbromid  wurde das Keten-acetal im 
Verlauf von 4 Stdn. nicht angegriffen. 

[a, a-Diphenyl-vinyl] -phenyl-ather. 
a) Darstellung rnit Phenyl-magnesiumbromid und Magnesium: 

0.5 g Magnesium wurden mit einer atherischen Losung von iiberschiissigem 
Brom-benzol umgesetzt und zu dem noch reagierenden Gemisch 4.0 g (0.01 
Mol) Diphenyl-chlor-acetaldehyd-diphenylacetal hinzugefiigt. Nach 
dem Verdrangen des Athers durch Benzol wurde 14 Stdn. zum Sieden erhitzt, 
dann unter vermindertem Druck eingedampft und rnit Petrolather aufge- 
nommen. Hierauf wurde von anorganischen Anteilen abfiltriert und der 
Petrolather abgedampft. Das zuriickbleibende 01 destillierte bei 1650/0.5 mrn 
(4.2 g) und erstarrte nach langerer Zeit unter wenig Petrolather zu einem 
Krystallbrei. Aus Methylalkohol umgelost, schmilzt der Korper bei 600; er 
reagiert stark ungesattigt gegeniiber Permanganat und addiert energisch 
Brom. Durch Kochen rnit verd. Schwefelsaure oder alkohol. Kalilauge wird 
er nicht angegriffen. Nach der Analyse handelt es sich um [a, a-Diphenyl- 
v i n y I] - p h en yl- a t  h e r. 

4.720 mg Sbst.: 15.240 mg CO,, 2.510 mg H,O. 
C,,H,,O (272.13). Bet-. C 88.19, H 5.93. 

Gef. ,, 88.05, ,, 5.95. 
b) Darstellung rnit Zink und Pyridin:  0.4g (0.001 Mol) Di- 

p hen y 1- chl o r - ace t a 1 d e h y d - dip h e n y 1 ace t a1 wurden in 5 ccrn P yridin 
gelost und mit 0.2 g Zinkstaub versetzt. Hierauf wurden 1 ccm Eisessig und 
2 Tropfen Wasser hinzugefiigt und 18 Stdn. bei 15-20° stehengelassen. Nach 
Zusatz von ather wurde die Losung abfiltriert, hierauf mit verd. Salzsaure, 
dann mit verd. Natronlauge und schliefilich mit Wasser ausgeschiittelt, ge- 
trocknet und eingedampft. Das zuriickbleibende viscose 0 1  krystallisierte 
nach Anreiben rnit menig Alkohol. Aus Alkohol urngeltist, schmolz der Korper 
bei 600. Er wurde durch Misch-Schmelzpunkt als [a, ~Diphenyl -v inyl ] -  
p h e n y 1 -a t  her identifiziert . 




