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Aus dem Chemischen Institut der Universitat FreiburgIBr. 

Uber eine vereinfachte Darstellung von Riibren 
Von Georg Wittig und Dieter Waldi 

(Eingegangen am 27. April 1942) 

Der Weg zu dem roten Kohlenwasserstoff Rubren  (111). 
den wir fur Untersuchungen auf dem Gebiet der Autoxydation 
benatigen, fuhrt uber eine Reihe von Zwischenprodukten, dig 
seine Gewinnung recht umstandlich gestalten l). Ausgangs- 
produkt ist das 0)-Brom-styrol, das durch Behandlung mit 
alkoholischem Alkali in Phenyl-acetylen ubergefiihrt und uber 
dessen Natriumderivat mittels Benzophenon in das I) ip  h e n y 1 - 
pheny lace ty l eny l -  carb inol  (I) verwandelt wird. Dieses 
bildet unter der Einwirkung von Phosphortrichlorid das zu- 
geharige Chlorid 11, das beim Erhitzen HC1 abspaltet und das 
gewunschte Rubren liefert. Das folgende Reaktionsschema ver- 
deutlicht den Gang der Darst#ellung: 

XOH Ns GH&COt  C,H5. CI-I=CHBr --f C,HS. C-CH --t CsH5. C-CKa - ~ 

PCI, 
I C,H, . C r C  . C(0H) (C,H,& - - + I1 CGH, . C-C . C(C1) (C,Hjle ; 

C,H, C,H, 

I) Vgl. zusammenfassende Darstellung ron D ii f r ai s s  e ,  Bull. SOC. 
chim. France (4) 52, 789 (1933). 
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Die Zuni Diphenyl-phenylacetylenyl-carbinol hin- 
fuhrenden Reaktionsstufen lassen sich zu einer Operation zu- 
sammenfassen, wenn man, wie W i t t i g  und Wi t t2 )  bereits mit- 
geteilt haben, das Broms ty ro l  mit Phenyl-lithium umsetzt. 
Hierbei entsteht sofort das Lithium-derivat des Phenyl-acety- 
lens, das im gleichen ReaktionsgefaB mit Benzophenon das 
Carbinol I in einer Ausbeute von 95O/, jbezogen auf das an- 
gewandte Bromstyrol) liefert. 

Um bei der nberfiihrung des Carbinols in sein Chlorid I1 
mittels Phosphortrichlorid die verlustreiche Abtrennung von der 
phosphorigen Saure und die Reinigung des Chlorids zu um- 
gehen, wurde das Carbinol mit Th iony lch lo r id  behandelt 
und im Vakuum vom OberschuB des Reagenses befreit. Das 
erstarrende Chlorid konnte nun im gleichen Kolben nach dem 
von Duf ra i s se  I) beschriebenen Verfahren beim Erhitzen in 
Gegenwart von wenig Chinolin zum R u b r e n  kondensiert werden. 
Die Ausbeute an Rubren betragt nach dem Umkrystallisieren 
20--25O/, d. Th. 

Beschreibung der Versnche 
D i p  h e n yl-p h e n yl a ce t y 1 e nyl-  c a r  bi  n o l  (I) 

Zu einer Losung von 0,05 Mol (9,lg) o-Brom-s ty ro l  
vom Sdp,,. 98-99O (Heyl& Co.) in 35 ccm abs. Ather, die sich 
in dem von W i t t i g  modifizierten Schlenkrohr s, befand, lieB 
man unter Stickstoff 0,l Mol Phenyl-lithium in 65  ccm Ather 
zutropfen, wobei sich das Reaktionsgemisch stark erwarmte. 
Nach dem Erkalten wurde - ebenfalls unter Stickstoff - eine 
Losung von 0,05 Mol (9,l g) Benzophenon in 30ccm abs. 
&her hinzugefiigt, wobei ein farbloser Niederschlag ausTallt, 
Nach 1 Stunde goB man das Reaktionvgut in Wasser, hob die 
atherische Schicht ab und verjagte das Losungsmittel. Das 
entstandene Dip h enyl -  p hen  y la  c e t y l e  nyl-  c a r  b ino l  schmolz 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol + Ligroin bei 
81-82, und ist fur die Weiterverarbeitung geniigend rein. 
dusbeute 13,5 g = 95 d. Th. 

2, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1489 (1941). 
3 Z. angew. Chem. 53, 243 (1940). 
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R u b r e n  (111) 
Zu 7 g frisch destilliertem Thi~nylchlorid~) gab man unter 

Kuhlung auf etwa - loo portionsweise und unter Umschiitteln 
8 g D i p  h e n  y 1- pli e ny 1 ace  t y  1 eny 1- car b in  o 1, das sich unter 
Gasentwicklung auflost. Die griinlich ge€arbte Losung wurde 
nach 1 -stundigem Stehen vom uberschussigen Thionylchlorid 
im Vakuum befreit, wobei das entstandene Chlorid mitunter 
erstarrt. Dieses wurde ohne weitere Reinigung im gleichen 
Kolben nach Zugabe einer Spur (2 Ole) Chinolin 5, 2 Stunden 
im Vakuum auf 120° erhitzt. 

Zur Beinigung des gebildeten R u b r e n s  wurde das dunkel- 
rote Reaktionsgut erst mit Ather und dann mit siedendem 
Bceton wiederholt ausgezogen. Der Rucketand (2,8 g) lieferte 
nach dem Umlosen aus Benzol 1,7 g reines Rubren vorn 
Schmp. 332O. Ausbeute 23O/, d. Th. 

___ 

') K o b l i t z  u. W i t t m e y e r  [Ber. dtsch. chem. Gee. 69, 1806 (1936)l 
verwenden erstmalig Thionylchlorid zur Umwandlung des T r i p h e n y l -  
p r o p a r g y l a l k o h o l s  in sein Chlorid - allerdings unter anderen als 
den hier angefiihrten Bedingungen. 

5, Nach D u f r a i s s e  (a. a. 0.) ist die Zugabe von wenig Chinolin 
erforderlich, um die Bildung eines vom Rubren schwer abtrennbaren 
farblosen Kondensationsproduktes zu vermeiden. 


