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nnd Thionylchlorid) und benutzten einen Uberschul3 an Xluminiumchlorid 
von etwa 10% d. Theorie. Nach Wasserdampfdestillation 12.150 g Krystalle 
(95.496 Ausb.). Aus Eisessig farblose Krystalle vom Schmp. 225- -226.5O. 
Xfischschmp. mit dem De h yd r  ier u n  gspr  od u k t des  n ypnopin  a koli  n s  
ails p'-Meth yl-c  h a I lion und D ypnon  225---226.5O. 

36. Dimiter Iwanow und Tschawdar Iwanow: Ober die Struktur 
der Derivate des Dypnopinakons, 11. Mitteil.: uber die Struktur des 
Merodypnopinakona und Merodypnopinakolins Delacres und des bei 

ihrer Darstellung sich bildenden ,,Dibenzyls" *) . 
[Aus d .  Organ.-chern. Ins t i tu t  d .  Universitat Sofia.] 

(Eingegangen an  14. Oktober 1943.) 
Rei der Bearbeitung von gew6hnlicheni Dypnopinakon oder von x-Dypno- 

pinakolin mit konz. Schwefelsaure erhielt Delacre  zwei Verbindungen, die 
er zuerst Pseudodypnopinakon und Pseudodypnopinakoh l) und spater 
Merodypnopinakon und Merodypnopinakolin 2, nannte, trotzdem das Ma- 
rodypnopinakolin durch Dehydrierung des Merodypnopinakons lnicht er- 
halten werden kann. AuBerdem isolierte er bei deren Gewinnung auch ein 
Nebenprodukt, welches er fur Dibenzyl hielt3). 

Wir konnten das Produkt der Dehydrierung der a- und P-Dypnopinakoline 
aus 1.3.5-Triphenyl-benzol und Benzoylchlorid synthetisieren *) . Wir hahen 
(laher versucht, auch die a- und P-Dypnopinakoline selbst aus dem Kohlen- 
wasserstoff CZ6H,, und Benzoylchlorid unter den gleichen Arbeitsbedingungen 
zu synthetisieren. Das erwartete a- oder p-Dypnopinakolin wurde nicht er- 
halten. Das einzige aul3er dem unveranderten Kohlenwasserstoff erhaltene 
Produkt schniilzt bei 11.9- -120° und unterscheidet sich deutlich vom a- und 
p-Dypnopinakolin. Um festzustellen, ob es durch Veranderung von zuerst 
gebildetem Dypnopinakolin unter der Einwirkung von Aluminiumchlor/d ent- 
steht, behandelten wir das a-Dypnopinakolin mit Aluminiumchlorid unter den 
Bedingungen des obigen Versuchs. Dabei isolierten wir tatsachlich die Ver- 
hindung vom Schmp. 119-120°, aul3erdeni aber auch andere Produkte, die 
beim Versuch zur Synthese des Dypnopinakolins nicht erhalten wurden. Es 
kann daher dieses Ergebnis kaum als Bestatigung der Annahme angesehen 
werden, da13 sich aus C26Hz2 und Benzoylchlorid zuerst Dypnopinakolin 
hildet, welches sich weiter unter der Einwirkung von Aluminiumchlorid 
verandert. 

Da die Verbindung vom Schmp. 119-1200 sich aus Dypnopinakolin 
unter Einwirkung von Aluminiumchlorid bildet, suchten wir sie unter den 
Derivaten des a-Dypnopinakolins, die unter der Einwirkung von Dehydrie- 
rungsmitteln erhalten werden. Die Eigenschaften des Dypnopinakolens.') , 

*) I. Nitteil . :  I). I w n i i o w  11 .  T s c h .  I w a i i o w .  E .  i i ,  173 [1944j. 
I )  31. D e l a c r e ,  Bull. Acad. Roy. Belg. [3] 12, 470, 501 [lS91]. 
z, &I. D e l a c r e ,  I n n .  Chiiii. (91 2, 90, 02 ;1914]. 
3, Ann. Chiin. [9]'2, 91, 92, 99 [1914]. 
4, X. D e l a c r e ,  Bull. Acnd. Roy. Belg. [3] 12, 499 [1891]; J. d a  C o s t a ,  Thi.sr, 

Gand, 38 j19111. 
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welches hei der Dehydriening des cr.-I)ypnopinakolins erhalten wird, unter- 
wheiden sich deutlich von denen der erhaltenen Verbindung. .\her ein Ver- 
gleich der ron Dela c re  hexhriebenen Eigenschaften des Merodvpnopinakons 
iiiit denen der I'erbindung voni Schnip. 1 19-1m0 sprechen schr zugrinsteq 
ihrer Identitat. Die Farbe der Irerhinciung 119--12W ist blafjgelb-griinlich, 
wahrend Merodypnopinakon aiis Uenzol-Ligroin gereinigt gelhe Nadeln dar- 
stellt, die aus Alkohol blasser, fast weif.3 sind. hul3erdern xhriiilzt auch tias 
Merodypnopinakon hei J2Oo. Mit Salzsaure gibt unser Pronukt orangegelbe 
Krystalle. Nach Del a c r e  btldet das Merndjpnopiiiakon niit Schwefelsaure, 
Salpeterdure und Salzsaure goldgelbe Verbindungen. 

Um die Identitat der von uns isolierten Verbindung son1 Schnip. 1 19--120° 
init dem Merodypnopinakon zu beweisen. stellten wir dieses nach Delacre  
dar. Wir beobachteten keine Erniedrigung des Mischschmelzpunkts und 
keinen Unterscbied in Form rind Farbe. 

Andrerseits hat C a s t  a ld i6)  hei Einwirkung von Benzoylchlorid in An- 
wesenheit von AlCI, auf den Kohlenwasserstoff C,H,, Delacres  2.4.6-Tri- 
phenyl-pvryliumchlorid erhalten, welches sich durch Natriumacetat in das 
entsprechende 2.4.6-'I'riphenyl-pyranol-(2) umwandelt. Er stellte auch fest, 
dafl dieses Pyranol, unter Einwirkung von Aninioniak, 24.6-Triphenyl- 
pyridin ergibt. 

Aus dieser Tatsache niiiUte geschlossen werden, daU 23s von itns m s  
C%H,, und Benzoykhlorid erhaltene Produkt und infolgedesn das Mero- 
clypnopinakon in Wirklichkeit 2.4.6-Triphenyl-pyranol-(2) darstellt. Der 
Mischschmelzpunkt des Merodypnopinakons mit 2.4.6-TripheqyI-pyranol-(2), 
erhalten aus Benzald*byd und Acetophenon durch FeCl,*), tkt.5tig'te in der 
Tat diese Identitat. Die Ergebnisse der Analysen Delacr,?s stimmen g\lt 
niit der prozentualen Zcsarnmensetzung des Triphenylpyranols iibereh. 
C%H,O, (Merodypnopinakoq) : Ber. C 85.22, H 5.68. CaHI,O, (Triphenyl- 
pyranol): Her. C 84.63, H 5.56. Gef. voii Delacre7) C 85.11, 85.18, H 5.64, 
5.73. 

Bei der Gewinhung des Merociypnopinakons und Merodypnopinakolins 
wirddie  Losung des Dypnopinakons I,50 g) in. Schwefeldure (500 g )  niit 
Wasser verdiinnt, nachher werden 900 ccm . Arnmoniaklosmg hinzugefiigt 
und auf den1 Wasserbad gekocht. Je nachdem, ilb zuiii W'asser Essigdure 
hinzugefiigt wird oder nicht, erhalt man Merodypnopinakon (mit EssigSure) 
oder fast gleiche Teile Merodypnopinakon und Merodypnopinakolin (ohne 
Ihigsaure). Me Konzentration der Animoniaklosung gibt Delacre  nicht an. 
Es scheint aber, dal3 sie hoher war als zur Neutralisierung der Schwefelsaure 
erforderlich ist. Dies ersiebt man aus fulgender Tafel: 

%-&halt NH, 900 ccw eiithalten I'berschuU 
22% (21.75) 179.9 g 6 .2  g 
25% (24.99) 204.5 6 30.8 g 
30% (30.37) 294.2 R 70.5 R 

In Wirklichkeit hangt also die Bildung des Merodypnopinakons oder 
Merodypnophakolins davon ab, ob in der Gsung iiberschiissiges Ammoniak 
bleibt oder nicht. Dabei wird das Merodypnopinakolin erhalten, wenn die 

A) c. Gastaldi ,  c. f@% I. 1035. 
') W. Dil they ,  Journ. ptakt. Cheni. [2] 94, 65 [1916]. 

JI. Delacre, Ann. Chim. [9] f2, 96 119143. 
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Ifkchung in i t  e i xi e ni 1) e r s c h II I3 v o n A I11 n i  o n i a k gekocht wird . Indeni 
\ \ i r  die leichte Ce\vinnung des 'rriphenylpyridins aus Triplienylpyranol in 
13etracht zogcns), haben wir angenomnien, dafi das MerodypIioI!inakoliii in 
M'irkIichkcit 2.4.G-'l'riphenyI-~~yridin darstellt. 

1)ie anniihernde ~1,ereinstiiiiiii~ing des Schnielzpunkts des Rfmxlypno- 
pinakolins von I l e l a c r e  (140O) niit dem des 2.4.6-'I'riphenyl-pyridiiis (138.5O) 
1,estatigte diese Annahnie. ills Beweis der Identitat erhielten wir 2.4.6-Tri- 
plleliyl-pyridin aus 2.4.6-Triphexiyl-p).ranol-(2) nach n i l  t h e y  und Mero- 
tlypnopinakolin aus Dypnopinakon nach Del  a c r e .  11n Aussehen sind die 
E;rystalle ganz gleich und bei IvIiscliurig erfolgt keine Schiiielzpunktserniedri- 
g:ung. Die Ergebnisse der Analysen D e l a c r e s  des Merodypnopiiiakoliris 
(iilir C- und H-Bestinimungen) 'stehen ini Einklang niit der Zusainniensetzung 
(1es '~rii)hen.r.lpyridins. C,5H,,0 (Merodypnopinakolin) 1 Ber. C 89.82, H 5.38. 
C,$,,N (Triphenylpyridin): Ber. C 89.86, H 5.5'7. Gef. \'on I l e l a c r e B )  
C 89.78, 89.81, H 5.48, 5.46. 

Die Bildung von Diberizyl h i  der Gewinnung von Merodypnopinakon 
t~nd AIemdypnopinakolin erklart D e l a c r e  durch die folgende Gleichung, lo) : 

L)a tias Mei odypnopinakon bzw. 2.4.6-Triphenyl-pyranol-(2) die Brutto- 
Formel C,,T-T,,U, besitzt, so wird die Bildung des Ben7.ylradikals unerklarlich. 

huf Grund' tler Gleichung 

-. 

c ~ ~ H ~ ~ o ~  + c.,Er;,o, -: C,H, , cH~-  

C3zHz80, -P C23H1802 ~; C,H,, . 

niu13 angenonll:ien werden, da13 bei der Gewinnung de,. Merodypnopinakons 
sich nicht Dibe:izyl, sondern eine andere Verbindung deHlo hildet, oder dafi 
diese unter Bil&mg von Dibenzyl und irgendeinem !:US oder einer Mischung 
von (;asen zerfa Ilt. 

CBH,, + C6H5.CH2- + c2H3, 
Uni festzustellen, 911 das Nebenprodukt bei der Gewinnung von 3fero- 

dypnopinakon und Mero(lypnopinako1in Dibenzyl ist, verglichen kvir es mit 
den1 reinen ails C,H, .CfT,Br und Mg gewonnenen Ilibenzyl. Die groaen 
\v.iirfelformigen Krystalle d-5 Nebenprdukts sind deutlich verschiedea von 
den Nadeln des Dibenzvls. h u l l e r d m  beobachtet inan bei Bestininiung des 
BIi..;chschnielzpunkts eine 2hiedrigung uni ZOO. 

1)ie Annahnie I l e l a c r e s ,  da9 das Nebenprodukt Dihenzyl ist, mu13 daher 
verworfen werden. Riit grol3er Wahrscheinlichkeit entsteht C,Hlo, da bei der 
lhrstellung vou Merodypnopinakon k i n e  Gasentwicklung beinerkt wird. 
1)ie \*erbindung C,H,, niuB ein arornatisclier Kohlenwasserstoff sein, da von 
den \4er Phenylgruppen des Dypnopinakons, das Merodypnopinakon (Tri- 
phenylpyranol) nur drei enthalt. 

Jla C; a s t a 1 d i , uni die Bildung des Triphenylpyranols und seine in den 
seitlichen Benzolkernen substituierte Ilerivate aus deni Kohlenwasserstoff 
C2&,, zii erkliiren, anninimt, daI3 dieser sich zunachst his Zuni Dypnon hydro- 
Iysiert, welches sich dann niit Benzoylchlorid zum Triphenylpyryliumchlorid 
kondensiert 1 1 ) ,  nehnien wir an,  daf3 auch hei der Darstellung des Merodypno- 
- __.._ 

.8) \V. D i l t h c y ,  Journ. prakt. Clieiii. [21 94, 71 [191G]. 
') 11. U e l a c r e ,  ..1n1i. Chini .  [9] 2, 94 t1914j. 

lo) Ann. Chini. [9] 2, 99 j19141. 
11) C. G a s t n l d i ,  C .  1922 I, 1035. 
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pinakons ('l'ripheii\-lpyraiiols) durch Schn-efelsaure zuerst eine analoge Hydro- 
lyse des Ifipnopinakons oder cu-Dypnopinakolins z ~ i n i  I>\-pnon erfolgt, Da 
jetloch hier kein Saurechlorid, entsprechend aroniatischer Saure, hinzugefiigt 
ivird, niuI3, urn die Bildung des Pyranols zu erklaren, angenomnien n-erden, 
tiall die Benzoesaiure, entsprechend den1 Benzoylchlorid, erforderlich zur 
Rildung von 2.4.6-l'riplienyl-~),vranol-(Z) aus Dypnon, durch eine analoge 
lveitere Hydrolyse eines der gebildeten Molekiile Dypnon entsteht. Wenn 
aber eine solche H\-drolyse, unter Bildung 1 7 0 x 1  Benzoesaure, init einem hlol. 
I)vpnon durchgefiihrt wird, so stellt der Rest das Methovinylbenzol von 
G r i g n a r d  und 'l ' iffeneau dar: 

CGHB 
-+ )C:CH2 f CGH5.COOH.  H20 CGHS 

\C : CH . co . c,,H, - 
CH,/ CH, 

Wie Grignard12)  und 'I'iffeneau13) festgestellt habeii, polynierisiert 
sich dieser Kohlenwasserstoff leicht und gibt ein fester Dinieres. Dabei 
el-hielt l'if f e ne  a u  dieses Diiiiere beixn Eintropfen von Methovinylbenzol in 
konz. Schtyefelsaure l.I). Xlle diese Erwiigungeii inachten es sehr wahrschein- 
lich, da13 das Nebenprodukt bei der Ikustellung des 1CIerod\.piiopinakons das 
Diinere des Methovinylhenzols ist. Uxn dies festzustellen, stellten wir das 
i\9etho~.iiir.lhenzol aus Benzoesaureiithylester und Methylniagnesiunijodid 
dar und polymerisierten es durch konz. Schwefelsaure. Das erhaltene Pro- 
dukt ergab keine Erniedrigung des Schmelzpunkts des Nebenprodukts. 
Aul3erdeni sind die Krystalle in ihreni Aussehen ganz gleich. 

Ilas ,,Dihenzyl" D e l a c r e s  ist daher inWirklichkeit das Diniere des Metho- 
viiiylbenzols. nrelcheni Tiff e neau16) und S t a u d i n g e r  1') die Stru ktiir I 
gehen und zuletzt R e r g i i i a n ~ i ~ ~ )  die Struktur 11. 

/ \  
Ct;H5 CH,  

11. 

Beschreibung der Versuche. 
1) Yersuch  z u r  S y n t h e s e  d e s  a - D y p n o p i n a k o l i n s  a u s  den1 

K o h l e n w a s s e r s t o f f  C,,H,, u n d  B e n z o y l c h l o r i d  : Zur 1,osung voii 14.5 g 
K o h l e n w a s s e r s t o f f  C,,H,, in 120 ccni Schwefelkohlenstoff werden 7 g 
frisch zerriebenes A1 11 ni i n iu  inch lo  r i d  zugefiigt iind 6.5 g B e n z o  y lc  h l o  r i d 
getropft. 1% wird 3 Stdn. auf 50---55O erhitzt. Man bemerkt eine schwache 
HCl-Ent\vickluiig. Iler Schwefelkohlenstoff wird abdestilliert, der Rest in Eis 
u i d  Salzsriure geschiittelt uric1 Wasserdampf durchgeblasen. Es bleiht eiri 

l a )  V. G r i g i i a r d ,  C. 1901 11. 624. 
1, )  AI. T i f f v n e n i i .  Ann. Cliiiii. [S: 10, 157 j1!)07]. 
la )  Anti .  Chiin. [ 8 ]  10, 155 j19071. 
15) Anti. Chiin. [S] 10. 1.5.5 [1007j; A. K l n g c s ,  l3. 35, 2G40 [1902]. 
Ifi) 31. '1 ' i f fe i ieou.  A41111. Cliiiit. :Sj 10, 157 [1007]. 
1 7 )  H. S t n u c l i n g e r ,  1:. I : r eusch ,  13. 62, 443.'447 [1929:. 

I:. I :c r ,nmann,  II .  T n u b n t l e l ,  €1. WeiB,  B. 64, 1494 11931;. 



184 Iwanow, Iwatmw. [Jahrg. 77 

hraunes 0 1  ungelost. Beini Abkiihlen de idexi  sich aus der 1,iisung gelhe 
S.-ystalle ah. Sie sind im Wa,sser leicht lcslich, und die 1,ijsung ist citronengelb 
niit gi.tiaer Fhorescenz. Das 0 1  gibt a$ Ather -1 Benzol Krystalle des 
unveranderten Kohlenwasserstoffs. Die gelbexi' I(rysta11e werderi in  Wasser 
geliist und Natronlduge his zur schnach alkal. Reaktion hiiiz:ugefi:.gt. I3r.i : i i  

Verdanipfen des A%therestrakts der alkal. Losung nrerdeii Krystalle erhalten. 
B u s  Alkohol I. .4 g hlaQgelh-griinliche Nadelchen. Schnip. 11 9--1 20°. 

0.- Il j.1) n o p i n a - 
k o l i n :  Zu 6.4 g (0.01.5 Nol) a - D y p n o p i n a k o l i n  in 30 ccm Schwefclkohlen- 
stoff wurden 2.4 g (0.015 Mol -+. 20%) Aluniiniunichlorid hinzugefiigt. Die 
rote 1,osung wurde 21/? Stdn. auf 50-60° erhitzt, der Schwefelkohlenstoff 
alldestilliert, der Rest in Eis und Salzsaure geschiittet und tnit Wasserilanipf 
destilliert. Das nestillat rocli nach Acetophenon. Durch Ather wiirdeti 0.49 g 
A c e t o p h e n o n  ausgezogen. (Schnip. und Mischschmp. von dessen Seni i -  
c a r  baz  on  niit Ace t o p  h e n  o n  s e m i  c a r  b a z o n  197---198°.) Nach der Destil- 
lation niit Wasserdanipf blieh in cler Wasserlosung ein gelhes 01. Die goltl- 
gelbe Wasserlosung schied beim Abkiihlen Krystalle ah. Beiin Hinzufugeii 
von mehr Wasser liisten sich diese auf. Die Losung murde alkalisiert und niit 
a t h e r  estrahiert. Die Atherlosung gab gelbe Krystalle. Aus Alkohol 0.38 g 
hlaflgelb-griinliche Nadeln voni Schmp. 119--.1 20°. 

Das gelbe 01 gab nach Xufliisen in Benzol und Konzentrieren Krystalle, 
die bei 154-1 7 1 O  schnielzen. Xach dern Auskochen mit etwas .-Ilkohol ver- 
hlieben farblose schnrere Kadeln. Aus Essigsaure 0.85 g Krystalle. Schnip. 
und Mischschmp. niit 1 3.5 - T r i p  h e n y  1- b e n  zol  172-173.5O. Ilas alkohol. 
Viltrat gab nach den1 Konzentrieren Krystalle, die niit etwas kaltein Ather 
extrahiert wurden. Die ungel6sten Krystalle gaben aus Allkohol .l-)laBgelh- 
griinliche Nadelchen. Schnip. und Mischschmp. mit ; .-Dypnopina k o l i n  

3) D a r s t e l l u n g  d e s  M e r o d y p n o p i n a k o n s  : Es wird nach den1 von 
I l e l a c r e  heschriehenen I'erfahren') niit 35 g reineni D y p n o p i n a k o n  ge- 
arbeitet. n i e  Menge des Ani ni on  ia  k s ist genau die ziir Neutralisierung der 
Schwefelsaure erforderliche. 32 g Rohprodnkt, welches aus .ilkohol das 
M e r o d y p n o p i n a k o n  voni Schmp. 119-120° gab. Xit tier \-erhindung 
vom Schnip. 1 19---1 Z O O  a m  den1 Kohlenivasserstoff C,,H,, und Benzoyl- 
chlorid gemischt, schniolz es bei derselben Teniperatur. 

Die erste Mutterlauge des Rohprodukts wurde konzentriert. Das ge- 
wonnene Produkt enthielt etwas B e n  z o e s a 11 r e ,  die durch Estrahieren mit 
Natriumcarhonat entfernt wurde. Der Rest wog nach 2-nialigeni Uestillieren 
ini Vak. 3.7 g. Sdp.,, 160---1640. Aus -41kohol farblose Wiirfelchen, Schmp. 
52.5-53.5O. Misch-Schmp. niit den1 aus CJI, .CH,Br und Mg erhaltenen 
I ) i l ienzyl  (Schnip. 51-52.5O) 26--40°. 

4) I) a r s t el  111 n g d e s  Me r o d y p  n o pi n a k ol i n s  : Es wird iiach D e l  a c  r e l) 
niit 35 g D y p n o p i n a k o n  gearbeitet. Nach Einschiitten in reines Wasser 
wird der Mischung abgesondert, zur Hauptnienge werden 372 g 32-proz. 
A ni m o n i a k -1,dsung hinzugefiigt. (Zur Neutralisierung der verwendeten 
Schwefelsiure sind 340.6 g 32-proz. Atiinioiiiak-Losung erforderlich.) ; Das 
Kohprodukt gibt nach Umkrystallisieren aus Alkohol 12 g M e r o d y p n o -  
p i n a k o l i n ,  Schnip. 138--139O. 

- 

2) E i n w i r  k u n g vo n A 111 in i n i 11 n i  c 11 1 o r  i d a u f 

1.77--178'. 
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wird die nur zur Neutralisierung der Schwefel- 
saure erforderliche hfenge Aninioniak hinzugefiigt. Nach dem Reinigen erhalt 
man 1 g reines Merodypnnpinakon vom Schmp. 119-1200. 

Die erste Mutterlauge von der Reinigung des Rohprodukts wird kon- 
zentriert, und der Rest 2-ma1 im Vak. destiffiert. Sdp.,, 161---264°. l las 
Destillat gibt aus Alkohol dieselben Wiirfelchen voiii Schnip. 52.5-53.50. 
Mit I3 i be  n z y 1 geniixht schnielzen sie bei 2641O. 

5) I )a r s t e I 1 11 n g d e s 2.4.6 - T r i p  h e n y 1 - p y r a n o 1 s - (2) : Aus A c e t o - 
phenon ,  Benza ldehyd und gleichen Teilen sub l imie r t em PeCI, und 
FeCI,-IIyd r a t6). Das erhaltene Eisensa  Iz des T r  iph e n y1 p yr  yl i u m - 
ch lo r ids  wird rnit N a t r i u m a c e t a t  behandelt. 1)er Niederschlag gibt ails 
Alkohol blaBgelb-griinliche Nadeln. Schnip. und Mischmp. init dem Me ro-  
d y p n o p i n a k o n  von n e l a c r e  119-1200. 

6) Dar s t e l lung  d e s  2.4.6-Triphenyl-pyridins : Aus 2.4.6-Tri-  
p he n yl-11 yra  nol- (2) beim Durchleiten von Ammonia  ka). Aus Alkohol 
(Tierkohle) farblose Nadelchen. Schmp. und Mischschmp. niit dem Mero- 
d y p n o p  i n a kol i n De I a c r e s 138- 139O. 

7) Dar s t e l lung  des  Dibenzy l s :  34 g (0.2 Mol) C,H,.CH,Br werden 
im absol. Ather mit 5 g Magnesium (0.2 Mol = 4.86 g) erhitzt, bis dieses 
sich nicbt mehr auflost. Nach der ublichen Aufarbeitung wird der Rest im 
Vak. fraktioniert. Die Fraktion Sdp.,, 140-1500 krystallisiert beim Abkiihlen. 
Aus Petrolather farblose Nadelchen rnit den1 Schmp. 51-52.5O. 

8) Dars t e l lung  d e s  Methovinylbenzols  u n d  dessen  Dimeren  : 
Urn ein moglichst reines Produkt darzustellen, wahlten wir von den vor- 
geschlagenen Verfahren die aus Benzoesaurea thy le s t e r  und 3 M61. 
Methylmagnesiumjodidi6).  Nach dem Abdestillieren des Athers wurde die 
Mixhung 6 Stdn. auf loo0 erhitzt und nach der ublichen Aufarbeitung der Rest 
im Vak. fraktioniert. Bei 54-55°/13mn~ gehen 11.3 g farhlose Fliissigkeit uber. 

Heirn Yolymerisieren dieses Kohlenwasserstoffs rnit konz, Schwefel- 
siiureI4) und Destillieren des Produkts mit Wasserdanipf, xhieden sich in1 
Destillat g r o k  farblose Krystalle ab. Das Destillat wurde mit Ather extra- 
hiert, der Rest gab Krystalle. Aus Alkohol farblose Wiirfelchen. Schmp. 
und Mixhschmp. mit dem Nebenproduk t  bei der Darstellung des Mero- 
dypnopinakons iind Merodypnopinakolins 52.5--53.5O. 

Der kleinen Probe 

37. H e 1 n z H u n s die c k e r : Beitriige zur Kenntnis makrocyclischer 
Ringsysteme, IV. Mitteil.: Die Synthese des Zibetons, 11.: Darstel- 

lung der tpans- und ~ $ 8 -  Oktadecen-( 9)-dlahren-( 1 J8). 
[Aus d. Laborat. d .  Chern. Fuhrik Dr. \'ogt & C o . .  Koln-Braurrsfeld.~ 

(Eingegangen am 9. Ftlbruar 1944.) 
In der ITT. Mitteil.l) dieser Reihe konnte ich zeigen, daB in der in1 

Schellack vorkonimenden Aleur i t  insaure  ein leicht zu beschaffendes 
Material zur Synthese des Zibetons vorliegt. Bei Ersatz ihrer drei Ox)-- 
gruppen durch Broni mittels Eisessig-Bromwasserstoffs entsteht eine 9.10.16- 
Tribrom-palmitinsiiure, aus der ich durch Eliminierung der vicinalen Brom- 
atome eine 16-Brom-hexadecen-(9)-saure-(l) darstellen konnte. Dieser bei 
etwa 420 xhmelzenden Saure ist mit grol3er Wahrxheinlichkeit die Elaidin- 
oder tram-Form zuzuxhreiben. Sie wurde jedoch vorerst als a-Form be- 

I )  B. 76. 142 [1943]. 




