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Uber Derivate des 1,3-Diphenylhydrindens
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(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1927)

Zu Derivaten des 1, 3-Diphenylhydrindens, die unser Interesse
erweckten, suchten wir auf mehreren Wegen zu gelangen.

Da wir unsere Arbeit fiir kurze Zeit unterbrechen mufiten,
verdifentlichen wir noch vor Erreichung des erstrebten Zieles unsere
bisher erlangten Resultate.

Durch Anlagerung von Brom an das nach Ziegler! dar-
gestellte 1, 3-Diphenylinden erhielten wir das 1, 3-Diphenyi-1, 2-di-
bromhydrinden (I), das weifle Krystalle darstellt, die sich von
92 bis 96° zersetzen.
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Durch Kochen mit Methylalkohol wird in dieser Verbindung
ein Bromatom, offenbar das in 1-Stellung befindliche, durch die
Methoxylgruppe ersetzt. Das so erhaltene 1, 3-Diphenyl-1-methoxy-
2-bromhydrinden (II) bildet weifle Krystalle vom Schmelzpunkt
150 bis 151°. Alle Versuche, das in dieser Verbindung noch vor-
handene Bromatom gegen andere Substituenten auszutauschen,
fithrten zu keinem brauchbaren Ergebnis.

Da also das 1, 3-Diphenylinden sich als ein fiir unsere Zwecke
unglinstiges Ausgangsmaterial erwiesen hatte, wandten wir uns der
Bearbeitung des 3-Phenylhydrindons-1 zu und wollten noch vor der
Einfiihrung einer zweiten Phenylgruppe die Wasserstoffatome des

1A 443, 161,
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Funfringes durch geeignete Substituenten ersetzen. Die nach der
Methode von Vorldnder! dargestellte Bf-Diphenylpropionsdure gab
beim Behandeln mit Thionylchlorid das entsprechende Sédurechliorid,
das weiter mit Aluminiumchlorid zu dem schon bekannten 3-Phenyl-
hydrindon-1 kondensiert wurde. Auf dieses wirkte Brom sub-
stituierend unter Bildung eines Dibrom-3-phenylhydrindons-1 ein,
das gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt 123 bis 124° darstelit.
Die beiden Bromatome konnen sich entweder in 2, 3-Stellung (III)
oder in 2-2 Stellung (IV) befinden.
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Die mit dieser Verbindung angestellten Versuche lassen keine
sichere Entscheidung zwischen beiden Formeln treffen, doch halten
wir die 2, 3-Stellung der Bromatome flir die wahrscheinlichere, da
beim Erhitzen der Verbindung mit Methylalkohol im Rohr Brom-
wasserstoffabspaltung unter Bildung des 2-Brom-3-phenylindons-1 (V)
eintritt. Im Falle der 2, 2-Stellung wire bei der gleichen Reaktion
die Entstehung des 3-Phenyl-1, 2-diketohydrindens zu erwarten. Das
2-Brom-3-phenyl-indon-1 bildet orangegelbe Krystalle vom Schmelz-
punkt 112—113°. Es entsteht aus dem Dibromprodukt auch beim
Behandeln mit Pyridin oder Chinolin.
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Beim Zusammenbringen des Dibromprodukts mit 1 Mol
Phenylmagnesiumbromid trat zwar Reaktion unter Erwédrmung ein,
es konnte jedoch aus dem Reaktionsgemenge nur unverdndertes

B 56, p. 1131.
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Ausgangsmaterial zurlickgewonnen werden. Erst die Einwirkung
von 2-5 Mol Phenylmagnesiumbromid unter Erwédrmen verdnderte
das Ausgangsmaterial unter Bildung eines 2-Brom-3-phenyl-
hydrindons-1 (VI). Die gelblichen Krystalle schmolzen bei 78 bis
80°, Es liegt hier einer der seltenen Fille vor, wo Phenyl-
magnesiumbromid blof§ reduzierend wirkt.
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Kohler! beschreibt ein bei 89 bis 90° schmelzendes Produkt,
das er aus Phenyldibrompropionylchlorid und Benzo!l bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid erhalten hat und dem er die Formel eines
3-Phenyl-2-bromhydrindons-1  zuschreibt. Die Schmelzpunkte der
Kohler'schen Verbindung und der von uns gewonnenen zeigen eine
Differenz von & bis 10°. Da die Kohiersche Methode uniibersichtlich
ist und auch schlechte Ausbeuten liefert, stellten wir die Verbindung
durch direkte Einwirkung der genau berechneten Menge Brom auf
Phenylhydrindon dar. Sie zeigte die gleichen Eigenschaften wie die
von Kohler beschriebene Verbindung. Mischschmelzpunkte mit dem
bei der Grignardierung des Dibromkdrpers erhaltenen Produkt zeigten
keine Depression.

Das aus dem Dibromprodukt durch Bromwasserstoffabspaltung
gewonnene Bromphenylindon (V) reagierte mit Phenylmagnesium-
bromid zusammengebracht in erwarteter Weise. Das isolierte Produkt
war zwar Olig, gab aber nach dem Acetylieren ein Acetylderivat,
das gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt 115 bis 117° bildet und
dem die Formel eines 1, 3-Diphenyl-2-brom-3-acetoxyindens zu-
zuschreiben ist (VII).

In einer anderen Versuchsreihe bearbeiteten wir das von
Gabriel® dargestellte 2, 2-Dimethyl-1, 3-diketohydrinden und lieSen
darauf unter abgednderten Bedingungen Phenylmagnesiumbromid
einwirken. Aus dem Reaktionsgemenge konnte eine Dbei 139 bis
141° schmelzende Verbindung isoliert werden, deren Analyse die
Zusammensetzung C,, H, O, ergab (VIII). Es ist also blof eine
Phenylgruppe in normaler Weise an das Diketon angelagert worden.

1 C. 1910, II, 570 Am. chem. Jourh., 44, B0.
2 B. 26, p. 953.
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Dieses Ergebnis ist bemerkenswert, da andere dialkylierte 1, 8-Di-
karbonylverbindungen wie der Dialkylacetessigester, mit Grignard’
schen Verbindungen in abnormaler Weise unter Sidurespaltung
reagieren. ,

Ein Versuch, das entstandene Oxyketon mit iberschiissigem
Phenylmagnesiumbromid zur Reaktion zu bringen, hatte keinen

ViI

Erfolg. Das Ausgangsmaterial wurde unverdndert zurlickgewonnen.
Da wir das Ausbleiben der Reaktion dem Vorhandensein der freien
Hydroxylgruppe zuschrieben, ersetzten wir diese unter Einwirkung
von Chlorwasserstoffgas durch ein Chloratom. Das entstandene
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Chlorid (IX) bildet gelbe derbe Krystalle vom Schmelzpunkt
107 bis 109°. Beim blofien Kochen mit Methylalkohol wurde das
Chloratom gegen die Methoxylgruppe ausgetauscht. Der so ge-
wonnene Methylither (X) stellt weifle Krystalle vom Schmelzpunkt
160 bis 162° dar. Bemerkenswerterweise schmilzt dieser Methyl-
dther hoher als der entsprechende Alkohol, wihrend gewdhnlich
durch Atherifizierung einer Hydroxylgruppe der Schmelzpunkt
erniedrigt wird.

Das Methoxylderivat gab bei neuerlichem Behandeln mit
Phenylmagnesiumbromid -eine Verbindung der Zusammensetzung
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Co Hy, Oy, die weiBle Krystalle vom Schmelzpunkt 172 bis 174°
darstellt, Dem enstandenen Produkt mufi also die Konstitutions-
formel eines 1, 3-Diphenyl-2, 2-dimethyl-1-oxy-3-methoxyhydrindens
(X1) zugeschrieben werden.
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Die Arbeit wird fortgesetzt.

Experimentelles.
Darstellung des 2, 3-Dibrom-1, 3-diphenylhydrindens (I).

Zu einer absolut dtherischen L¥sung von 2 ¢ Diphenylinden
liefen wir eine Losung von 1°2 g Brom in Ather unter Kiihlung
und Ausschlufl der Luftfeuchtigkeit zuflieBen. Unter Entfirbung trat
sofort Reaktion ein. Nach dem Abdestillieren des Athers im Vakuum
wurde die zuriickgebliebene rauchende Krystallmasse mit Petrol-
dther verrieben, rasch abgesaugt und sofort aus Ligroin um-
krystallisiert. In reinem Zustand ist die Substanz bestindig, doch
bréunen sich die farblosen Krystalle bei lingerem Stehen. Sie
zerselzen sich bei 92 bis 96°. Die Ausbeute betréigt 85 bis 909/,
der Theorie,

02079 g Substanz gaben 0+1822 ¢ AgBr.
Gef.: 37309/, Br.
Ber. flir CgyHyBry: 37-350; Br.

Darstellung des 1, 3-Diphenyl-2-brom-1-methoxyhydrindens (II).

1 g Dibromdiphenylhydrinden wurde in Portionen in kochenden
Methylalkohol eingetragen. Nach dem Krkalten schieden sich farb-
lose Krystalle ab, die aus Methylalkohol umkrystallisiert einen
Schmelzpunkt von 150 bis 151° zeigten.



342 R. Weifh und S. Luft,

7
242 ¢ » » 0-1094 g AgBr.
Gef.: 8-320/y OCHj, 20-770/; Br.
Ber. flir CyqHygOBr: 8-189/; OCH;, 21-089/, Br.

Darstellung des 2, 3-Dibrom-3-phenylhydrindons-1 (III).

Zu einer Losung von 3¢ Phenylhydrindon in Chloroform
lieBen wir eine Chloroformlosung von 4-8 g Brom, das sind 4 Mol,
unter Kiihlung langsam zufliefen. Nach kurzer Zeit begann die
Entwicklung von Bromwasserstoff, weshalb die Losung durch ein
Chlorkalziumrohr vor Feuchtigkeit geschiitzt- wurde. Nach Voll-
endung der Reaktion wurde das Losungsmittel im Vakuum ab-
destilliert und hinterlie eine gelbliche Krystallmasse, die aus Ligroin
umkrystallisiert bei 123 bis 124° schmolz. Die Ausbeute war fast
quantitativ.

02112 o Substanz gaben 0-2175 ¢ AgBr.
Gef.: 43-839/, Br.
Ber. fiir Cy;H;,OBry: 43°680/; Br.

Darstellung des 2-Brom-3-phenylindons-1 (V).

1 g Dibromphenylhydrindon wurde mit 6 cm?® Methylalkohol
im eingeschmolzenen Rohr 6 Stunden auf 150° erhitzt. Nach dem
Offnen des Rohres begannen sich aus der dunkelrot gefdrbten
Losung rote Krystalle abzuscheiden, die aus Methylalkohol um-
krystallisiert orangegelbe Blittchen vom Schmelzpunkt 112 bis 113°
ergaben. Ausbeute 609/, der Theotie.

02060 ¢ Substanz gaben 01380 ¢ AgBr.
Gef.: 28-090/; Br.
Ber. fiir C;;HyOBr.: 28040/, Br.

Das gleiche Produkt konnten wir auch beim Kochen des
Dibromkérpers mit Pyridin oder Chinolin und Féllen mit angesduertem
Wasser erhalten. Es war aber durch schwarze Beimengungen ver-
unreinigt und konnte erst nach mehrmaligem Umbkrystallisieren aus
Methylalkoho! rein gewonnen werden.

Darstellung des 2-Brom-3-phenylhydrindons-1 (VI).

Zu einer Losung von 3 g Dibromphenylhydrindon in absolutem
Benzol lieBen wir eine &dtherische Phenylmagnesiumbromidldsung,
in Ublicher Weise aus 35 ¢ Brombenzol und 0-28 ¢ Magnesium-
spinen bereitet, zuflieBen. Es trat Erwdrmung ein und die Losung
schied unter Griinfiarbung einen krystallisierten Niederschlag ab. Zur
Vollendung der Reaktion wurde noch 3 Stunden gekocht. Nach
dem Zersetzen mit verdiinnter Salzsdure, Trennen und Abdestillieren
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des Losungsmlttels unterwarfen wir das Reaktionsprodukt zwecks
Reinigung einer Wasserdampfdestillation. Das nicht ({llichtige 01
wurde ausgeiithert und die Losung getrocknet. Sie hinterlieff nach
dem Abdestillieren des Athers einen Riickstand, der nach kurzer
Zeit zu krystallisieren begann. Aus Alkohol umkrystallisiert schmolzen
die gelblichen Krystalle bei 78 bis 80°. Ausbeute 509/,

I. 0°2057 g Substanz gaben 0°1341 g AgBr.
L 0°1894 ¢ » >  0-4362 g CO, und 0-0676 ¢ H,O.
| Gef.: 62°810], C, 3-990/, H, 27:740); Br.
Ber. fiir Cy5Hy;OBr.: 62:710) C, 3-869/y H, 27:840/; Br.

Eine Chloroformlésung von 2 ¢ Phenylhydrindon wurde unter
Kithlung mit einer Losung von 1-6 ¢ Brom in Chloroform langsam
versetzt. Unter Bromwasserstoffentwicklung trat Entfarbung ein.
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels blieben Krystalle
zurlick, die aus wenig Alkohol umgeldst, bei 88 bis 90° schmolzen.

02130 ¢ Substanz gaben 0-1393 & AgBr.

Gef.: 27°830/; Br.
Ber. fiir Cy53H;;OBr: 27-840/, Br.

Darstellung des 2-Brom-1-acetoxy-1, 3-diphenylindens (VII).

Zu einer absolut benzolischen Lésung von 2 g Bromphenylinden
lieBen wir eine aus 2°4 g Brombenzol und 3-8 g Magnesiumspénen
bereitete Phenylmagnesiumbromidldsung zuflieBen. Nach 3 stiindigem
Kochen wurde mit verdiinnter Salzsiure zersetzt und die Ather-
Benzolschichte getrennt. Das nach dem Abdestillieren des LOsungs-
mittels zuriickbleibende braune Ol wurde zwecks Reinigung einer
Wasserdampfdestillation unterworfen und das nicht fliichtige Ol mit
Ather isoliert. Da es nicht zur Krystallisation zu bringen war,
wurde es in das Acetylderivat {bergefithrt. Zu diesem Zweck
kochten wir es mit der gleichen Menge geschmolzenem Natrium-
acetat und der zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid zwei Stunden
lang. In Wasser geschiittet blieb nach dem Zersetzen des Essig-
sdureanhydrids ein braunes Ol zuriick, das nach dem Aufnehmen
mit Ather, Trocknen und Vertreiben des Losungsmittels eine Krystall-
masse hinterlie. Mit wenig Ather verrieben, abgesaugt und aus
Ligroin umkrystallisiert, resultieren gelbliche Krystalle vom Schmelz-
punkt 115 bis 117°.

L. 0-2207 g Substanz gaben 01008 g AgBr.

1. 0-1870 ¢ » » 0'4587 g CO, und 0°0745 ¢ H,0.
Gef.: 66-900/, C, 4-460/, H, 19-440;, Br.
Ber. fiir CygH;;0,Br: 68-189/, C, 4-230/, H, 19-730/, Br.

Darstellung des 3-Phenyl-3-oxy-2, 2-dimethylhydrindons-1 (VIII)

Eine absolut &therische Losung von 2 g des 2,2-Dimethyl-
1, 3-diketohydrindens wurde mit einer aus 1-8 ¢ Brombenzol und

Mhoemishaft Niv K 1nd & 2.4
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0 27 g Magnesium hergestellten Phenylmagnesiumbromidldsung
tropfenweise versetzt. Es begann sich sofort ein weifler krystallini-
scher Niederschlag abzuscheiden, der nach mehrstiindigem Stehen
rasch. abgesaugt und mit absolutem Ather nachgewaschen wurde.
Nach dem Zersetzen mit Salzsdure und Verdampfen des getrockneten
Losungsmittels blieb ein gelbes Ol zuriick, das nach dem Anreiben
krystallisierte. Aus viel Ligroin umgeldst schmolzen die Krystalle
von 189 bis 141°. Die Ausbeute betrug 20°/, der Theorie.

0°1755 g Substanz gaben 0-5180 ¢ COy und 0°1071 ¢ H, 0.
Gef.: 80-649), C, 6-839/; H. ‘
Ber. fiir Cy7H0,: 80°910)y C, 6-390) H.

Die beim Umkrystallisieren dieser Verbindungen erhaltenen
Mutterlaugen schieden beim Eindampfen reichlich Krystalle ab. Diese
‘wurdén durch mehrfaches Umldsen aus Eisessig und Schwefel-
kohlenstoff gereinigt, bis der Schmelzpunkt nicht weiter anstieg.
Wir erhielten auf diese Weise grofie nadelférmige Krystalle, die
von 115 bis 125° schmolzen.

0+1520 ¢ Substanz gaben 0-4601 g CO, und 0°0891 ¢ H,O.
Gel.: 82°070]y G, 6:520], H.
Ber. fiir CogHyp Op: 83590/ C, 6:710/) H.
Ber. fiir CiyHyq0q: 80°910), C, 6-390), H.

Diese Analysenwerte zeigen, dafi ein Gemenge des Diphenyl-
dioxydimethylhydrindens und des Phenyloxydimethylhydrindons
vorliegt.

Darstellung des 3-Phenyl-3-chlor-2, 2-dimethylhydrindons-1 (IX).

Durch eine benzolische Losung von 1g Phenyldimethyloxy-
hydrindon, in der sich 5 g gekérntes Chlorcalcium befanden, wurde
ein trockener Chlorwasserstoffgasstrom geleitet. Nach dem Séttigen
des Benzols wurde bei fortgesetztem Durchleiten 11/, Stunden
gekocht. Vom Chlorcalcium abfiltriert hinterlie8 die LOsung nach
dem Vertreiben des Benzols ein Ol, das beim Anreiben krystallisierte.
Aus Ligroin umgeldst schmolzen die weiflen Krystalle bei 107 bis
109°. Ausbeute 0-8 g ’

I 0:2115 g Substanz gaben 0°1081 ¢ AgCl

1. 0-13814 ¢ » » 0°3606g COy und 0°0670 ¢ H,yO.
Gef.: 74°850', C, 5 710/, H, 12-649], CL
Ber. fiir Cq;HyOCI: 75440/ C, 5-589) H, 13-109/, CL

Darstellung des 3-Phenyl-3-methoxy-2, 2-dimethylhydrindons-1 (X).

05 g Chlorid wurden in Methylalkohol geldst. Beim Erkalten
schieden sich weifle Krystalle ab, die aus Methylalkohol umgelést
von 180 bis 162° schmolzen. Die Ausbeute war fast quantitativ.
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02011 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1835¢ Agl.
Gef.: 12-050, OCHs.
Ber. fiir CygHyg05: 11°6689)y OCH;.

Darstenﬁng des 1, 3-Diphenyl-3-methoxy-1-oxy-2, 2-dimethyl-
hydrindens (XI).

Zu einer absolut benzolischen Losung von 1:5 g des Methoxy-
korpers liefien wir eine Phenylmacrnes1umbrom1dlosung im Uber-
schufl zuflieffen. Es trat unter Erwdrmung Reaktion ein und die
Losung fédrbte sich rot. Nach dreistlindigem Stehen wurde die in-
zwischen farblos gewordene L&sung mit Salzsdure zersetzt und
das Losungsmittel vertrieben. Es blieb ein Ol zuriick, das nach
kurzem Stehen krystallisierte. Aus wenig Benzol umgeldst schmolz
die Substanz bei 172 bis 174°.

1. 0-1881 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1272 ¢ Agl.

II. 0-1422 ¢ » > 0-4346 ¢ COy und 00890 g Hy 0.
Gef.: 83+859, C, 7-000/, H, 8-930/; OCH;.
Ber. flir CyyHyyO4: 83+670f; C, 7-029/y H, 9-010/; OCH.




