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Das unsymmetrische Diphenylithylen (1) hat als reaktionsfihiges Olefin in Cycloadditions-
und Polymerisationsreaktionen Bedeutung erlangt. Es wurde bisher aus dem tertidren Alkohol
2 durch Wasserabspaltung dargestelit!). Vor kurzem wurden auch die Phosphor-2} und die
Schwefel3)-Ylide zur Synthese von 1 verwendet ; in der Patentliteratur ist auch die Dehydrierung
von 1.1-Diphenyl-dthan beschrieben4. Alle bisher angewandten Darstellungsmethoden
haben jedoch gewisse Nachteile, wie z.B. geringe Ausbeuten, mehrstufige Reaktionsablidufe
oder Verwendung von Spezialapparaturen.

1 ist auch nach der Friedel-Crafts-Methode aus Vinylidenhalogeniden und Benzol in
Gegenwart von Aluminiumchlorid zuginglichS). Allerdings sind die Ausbeuten in allen
Fillen gering, da 1 unter den Reaktionsbedingungen (Lewis-Sdure; Chlorwasserstoff als
Cokatalysator) zu 3-Methyl-1.1.3-triphenyl-hydrinden (3) dimerisiert6).

AICI, ® o
HyC=CCly + 2 CgHg ——> H3C-C(CgHs)p] AlCL,” —>

CH;
- CeHs
HpC=C(CeHs), + HyC-C(CeHlg)y +
OH
1 Cels “Cellg
2 3

Eine nihere Untersuchung der Reaktion von Benzol mit 1.1-Dichlor-athylen in Gegenwart
von Aluminiumchiorid ergab, daB bei Anwendung geeigneter Reaktionsbedingungen, wie
z.B. Temperaturkontrolle und Verdiinnung, 1 in reproduzierbaren Ausbeuten von 70%
erhalten werden kann. Um die benétigte Verdiinnung zu erzielen, war es notwendig, Athylen-
chlorid als Ldsungsmittel zu verwenden, da die Aluminiumchlorid-Komplexe in iiber-
schilssigem Benzol nicht geniigend I0slich sind. Als Nebenprodukte wurden nur geringe
Mengen von 2 und 3 erhalten, und da 2 beim Erhitzen unter Wasserabspaltung in 1 iibergeht,
wurde die Reaktionsmischung vor der Destillation einige Minuten auf 200° erhitzt.
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Obwohl in der Solvolyse des Carbonium-Ions aus 1 und starken Sduren immer das Olefin
zuriickgewonnen wurde7?, kann es durchaus moglich sein, daB unter unseren Reaktions-
bedingungen das Gleichgewicht nicht ganz auf der Seite von 1 liegt.

Beschreibung der Versuche

1.1-Diphenyl-dthylen (1): Zur Suspension von 66.8 g (0.5 Mol) Aluminiumchlorid in 2000 ccm
Athylenchlorid und 312.4 g (4.0 Mol) Benzol werden unter Riihren und Kihlen langsam
48.4 g (0.5 Mol) 1.1-Dichlor-ithylen unter Temperaturkontrolle (8 —10°) gegeben. Man riihrt
noch weitere 60 Min. bei 8 —10° und tragt dann langsam in Eiswasser ein. Die organische
Phase wird abgetrennt, zweimal mit 200 ccm 25proz. Natriumhydroxid-Losung gewaschen
und das Loésungsmittel durch Wasserdampfdestillation entfernt. Geringe Wassermengen
werden anschlieBend durch azeotrope Destillation entfernt; zuletzt wird zur Dehydratisierung
von 2 wenige Min. auf 200° erhitzt. Vakuumdestillation des Riickstandes ergibt 62.6 g (709,) 1,
Sdp.s 123—125°; n¥ 1.6042. Der Riickstand (10.6 g, 11.5%), bestehend aus 3-Methyl-1.1.3-
triphenyl-hydrinden, kristallisiert bereits beim Stehenlassen, Schmp. 146 —147° (Methanol)
(Lit.6): 143°).

Wenn die Reaktionsmischung nicht auf 200° erhitzt wird, erhdlt man wechselnde Mengen
von 1.I-Diphenyi-d@thanol-(1) (2), Schmp. 81—82° (Lit.®): 81°) im azeotropen Vorlauf der
Vakuumdestillation.

Bei der Verwendung von 2 Mol Benzol und 600 ccm Athylenchlorid sinkt die Ausbeute
an 1 auf 559%.
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