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69. K u r t  H. M e y e r  und H a n s  G o t t l i e b - E i l l r o t h :  
T r i p h e n y l - v i n y l a l k o h o l  und 9-Eenzoyl - f luoren .  ( a b e r  Keto- 

Enol - Isomer ie ,  XII I . )  
[Aus dem Clhem. Laboratorium der Alrademie der Wissensch. zu Munchen.] 

(Eingegangen am 23. Dezmeber 1920.) 
Ungefahr gleichzeitig und unabhangig von einander erbielten 

S a i n  t -Pi  e r r  e I ) ,  D e l  a c r e  a) und K l i n  g e  m a  n n  a) auf verschiedenen 
Wegen das T r i p h e n y l - a t h a n o n  (I.). Diegleiche Verbindung wurde 
bald darauf auf wieder einem andern Wege von B i l t z 4 )  erhalten, der 
ihr abor im .Gegensatz zu G a r  d e u  r 5), der die Ketonformel experi- 
mentell beweisen zu kiinnen glaubte, auf Grund einer ausfuhrlichen 
Untersuchung die Formel des isomeren Enols, des T r i p h e n y l - v i n p l -  
a l k o h o l s  (11.) zuschrieb. 

Nach B i l t z  ist die Ketoform (I.) gar nicht existenzfahig, und in  
beiner Reaktion findet Umlagerung zu ihr statt. Seit den Ri l tzschen  
Arbeiten wird die Verbindung als Triphenyl-vinylalkohol in  der Lite- 
ratur gefuhrt. 

Dieses Resultat ist deswegen merkwiirdig, weil in der Regel die 
Gruppierung des Vinylalkohols C : C .  OH i n  offener Kette nicht exi- 
stenzfahig ist, sondern sich in die isomere Gruppe CH: C: 0 umlagert; 
nur wenn i n  @-Stellung zur  C.OH-Gruppe eine C:O-Gruppe (Acet- 
essigester usw.) oder eine NO, - Gruppe (z. B. Nitro-acetqhenon) 
stehen 6), konnen die Enolformen bestehen. 

I) BI. [3] .5, 292 [l89L]. 
2, Associat. franc. pour I’araucerncnt, sciences, congrks de Pau I, 181 

[l872]; BI. [5] 13, 857 [1S95]. 
3, A. 275, 88 [1893]. 
4, B. 26, 1952 [1893]: 296. 212 [1897]; B. 32, 650 [1899]. 
5, C. r. 1897, 11 660. 
‘j) I<. H. M e y e r  und P. W e r t h e i m e r ,  B. 47, 2379 [1914]. 
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Nun sind aber die seinerzeit von B i l t z  angefuhrten Argumente 
nach neueren Arbeiten nicht mehr als sticbhaltig anzuerkennen. 
Namentlich ist die leichte Acylierbarkeit, die B i l t  z n u r  durch die  
Enolformel erklaren zu konnen glaubt, kein Beweis mehr gegen die 
Ketonformel. Denn auch Ketone vermogen durch Addition direkt 
Acglderivate der Enolform zu liefern, wie es z. B. beim Oxanthron ’} 
und Acetophenon a) gezeigt worden ist: 
-C=O / O .  CO .CsHs --C. 0. CO .CGHs 

+ HCI. - K c ,  ;I 
I1 1 C1.CO.CsHs -+ I --f 
1 

CH3 CH3 CH2 
Wir haben nun eine ganz nahe verwandte Verbindung, das 

P h e n  y1- d i p  h e n  y l e n  - ii t h an o n (111.) in seinen beiden isomeren For- 
men dargestellt, also auch den echten P h e n y l - d i p h e n y l e n - v i n y l -  
a l k o h o l  (W.) erhalten. 

/-\ 
.-I \Pi 

/ 
/-\ 

111. ‘c-C-c6H5 I /C=$-C6B5. \ 
I -(H 6 
/ /-\ OH \--i \ -/ 

Der Vergleich des Triphenyl-vioylalkohols mit diesen beiden Ver- 
bindungen entschied ganz eindeutig fur die Ketonformel: D e r  sogen. 
Triphenyl-vinylalkohol nimmt kein Brom i n  alkobolischer Losung auf 
und lost sich nicbt in  Alkalien, wahrend der Phenyl-diphenylen-vinyl- 
alkohol sich hierin wie ein normales Enol verhalt. Die Tendenz zur 
Enolisierung ist beim Triphenyl-vinylalkohol sogar LuIjerst gerinp; 
auch alkoholisches Kali fuhrt keine Enolisierung herbei, und ander- 
Reits scheidet das vom Enol sich ableitende Natriumsalz mit Wasser 
sofort das Keton ab. TriphenyKatbanon verhalt sich hierin also etwa 
wie Malonester. 

Wenn somit auch die Folgerungen von EX. B i l t z  in diesem Falle 
zu korrigieren sind, so ist doch sein Gedanke richtig, da13 arowatische 
Reste die Konfiguration des Vinylalkohols stabiler machen konnen ; 
i m  Phenyl-dipheaylen-vinylalkohol l i e g t  e i n  e c h t e r  V i n y l -  
a l k o h o l  v o r ,  der sich eng an Acetessigester, an Phenol usw. an- 
schliel3t. 

D i e  B e z e i c h n u n g  ~Triphenyl-vinylalkohol<< i s t  d a h e r  zu 
s t r e i c h e n  u n d  d u r c h  * T r i p h e n y l - a t h a n o n c <  (oder Phenyl-benz- 
hydryl-keton) zu  e r s e t z e n .  

I )  K..€I. Meyer,  A. 379, 53 [1911]; 398, 62 [1913] 
2, Lees ,  SOC. 83, 152 119031. 
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P h e n y l - d i p h e n y l e n - v i n y l a l k o h o l .  
Das nach A. W e r n e r 1 )  dargestellte 9 - B e n - e o y l - f l u o r e n  oder 

P h e n y l - d i p h e n y l e n - a t h a n o n  ist ein Keton. Es ist in  reinem Zu- 
stande in kaltem verd. Alkali vollig unloslich; die frische Lijsung in  
kaltem Alkokol entfarbt kein Brom. Die alte Losung nimmt Brom 
auf, ein Zeichen, daB teilweise Isomerisatiou eingetreten ist. Natron- 
h u g e  farbt die alkoholische Losung intensiv gelb; sie 1113t sich dann 
mit viel Wasser verdunneu, ohne da13 etwas ausfallt. 

Zur D a r s t c l l u n g  d e s  Eno l s  h e n  wir das 9-Benzoyl-fluoren in rniig- 
lichst wenig Chloroform, verdfinnen mit Methylalkohol auf das fhnffacbe 1'0- 
lum, fugen das I'/a-fache der berechneten Menge verd. Natronlauge in der 
Kalte, darnuf das gleiche Volum Wasser hinzu,  verjagen durch einen heftigen 
LuFtstrom das Chloroform und teilweise den Alkohol und fallen die filtrierte, 
klare, gelbe Losung durch HineingieDen in  viel sehr verdunnte, eisgekuhlte 
Salzsaure. Es scheidet sich kiisiges, gelblich-weil3es Enol ab, das beim kriif- 
tigen Schiitteln krystallinisch wird. 

Man kann auch Benzoyl-fluoreu in wenig D i i t h y l a m i n  Iosen, woboi 
intensive Gelbfarbung auftritt und beim Abkuhlen das Diathylamin-Salz der 
Enolform auskrystallisiert. Kalte, verd. Salzsaure fallt dann das E n d  aus. 
Lost man die konz. Diathylamin-Losung einer abgewbgenen Menge Benzopl- 
fluoren in. viel stark gekhhltem Alkohol, fugt rasch kons. Salzsaure hinzu und 
titriert, so zeigt sich, daB i n  Losung die reine Enolform kurze Zeit vorhnn- 
den ist. 

0.1150 g verbreuchten 5.40 ccm "/lo-Thiosulfat entspr. 98.6 O/,, Enol. 
Der  frisch dargestellte Phenyl-diphenylen-vinylalkohol lost sich 

klar i n  kalter, verd. Lauge auf ; die alkoholische Ltisung entfarbt 
augenblicklich Brom. Eisenchlorid gibt keine Farbung in  der alko- 
holischen LBsung, sondern nur einen sich schnell lijsenden Nieder- 
schlag - wohl ein Oxydationsprodukt. 

Die feste Verbindung geht rasch wieder in das farblose Keton 
uber. Schon nach 4 Stdn. waren nur  noch 5.5 O / O  Vinylalkohol darin 
vorhanden, nach 6 Stdn. 3 O/O. 

0.1 221 g verbrauchten 0.5 ccm nllo-Thiosulfat, entspr. 5.5 'lo,Enol. 
0.1361 x >> 0.3 * >> )> 3 . 0 .  ,, 

D i e  G l e i c h g e w i c h t e  b e i d e r  F o r m e n .  

In Losung stellt sich schliel3lich ein Gleichgewicht zwischen Ke- 
ton- und Enolform ein. Das En01 1aBt sich darin quantitativ bestim- 
men, indem man mit der vierfachen Menge stark gekiihlten Alkohols 
verdiinnt und entweder' mit titrierter alkoholischer Bromlosung bis zur. 

I' B. 39, 1287 [1906]. 
39" 
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Gelbfarbung titriert, oder uberschussige, alkoholische Bromlosung und 
darauf &Naphthol hinzufugt und nun Jodkalium zusetzt, 1 St'de. er- 
warmt und mit "'[lo-Thiosulfat ohne Starke titriert. Das gebildete 9- 
Brom-9-benzoyl-fluoren laBt sich quantitaliv mit Jodkalium reduzieren. 

lo-Thiosulfnt, 
entspr. 1.006 Mol. Br. - 0.1058 g 9-Brom-9 benzoyl-fluoren verbrauchten 
6.18 ccm n/lo-Thiosulfat, entspr. 1.019 Mol Br. 

Die folgenden Losungen wurden nach 5-wochigem Stehen titriert. 

0.1015 g 9-Brom-9.benzoyl-fluoren') verbrauchten 5.55 ccm 

Lgsungsmittel Sbst. in g ccm "'190- o,o Enol 
Thiosulfat 

c En01 
C: Keton 

I<=--  

Methylalkohol 0.1563 3.3 2.8 0.029 
Athylalkohol . 0.1550 6 2  4.5 .0.047 
Benzol . . . 03078 19.0 8.3 0.09 
Ather . . . 0.2230 28 0 17.0 0.20 

Die Losungsmittel enolisieren in der gleichen Reihe und dem 
gleichen Naherungsgesetze 2, folgend wie bei andern keto-enol-iso- 
meren Verbindungen. Die Enol-Konstante des 9-Benzoyl-fluorens ist 
gleich 0.4, wie folgende Zusammenstellung der Gleichgewichts-Kon- 
stanten fur Acetessigester und Benzoyl-fiuoren zeigt. 

1C Renzoylfluoren 
K Acete&ester Losungsmittel I< Acetessigester K Benzoylfluoren E =-- 

Methylalkohol 0 074 0.099 
Athylalkohol . 0.13 0 047 
Benzol . . . 0.22 0 09 
Ather . . . 0.43 0 43 

0.40 
0.36 
0.41 
0 45 

1) Dargestellt nnch \Vurner. B. 39, 1287 [1906]; Schinp. 1490 (nach 
W e r n e r 145 O). 

'' B. 47, 326 [1914,. 




