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Nachdem derart die richtigen Versuchsbedingungen der Brom-
Titration des Diacetbernsteinsiiure-esters gefunden waren, konnte die
Methode von K. H. Meyer mit bestem Erfolg zur Feststellang der
Mengen des ¢ 3-Esters herangezogen werden. Da letzterer keine
Eisenchlorid-Reaktion gibt, das Dienol auBlerdem im alkoholischen
Gleichgewicht nicht vorhanden ist, so gestattete die Kombination
der Brom-Titration und der kolorimetrischen Methode eine
exakte Bestimmung der Mengenverhéltnisse des a;@, ;8- und
8- + 7-Esters im alkoholischen Gleichgewicht. Die Unter-
suchung der Einstellung desselben zeigte auBerdem, dafl alle [someren
bei ihrer Umlagerung den a;3-Ester als Zwischenglied nehmen, wie
aus folgender Darstellung ersichtlich:

B= B = af
1
v

Die Zusammensetzung des Gleichgewichts aus den abgewogenen
Mengen der einzelnen Isomeren ergab die Richtigkeit der ermittelten
Werte.

Unsere jetzigen Versuche iibertragen die gemachten Erfahrungen
auf andere Gleichgewichte und auch auf den Dibenzoyl-bernstein-
siure-ester. Der Einflull des Wassers und die Verwendung alko-
holischer Natriumjodid-Losung bei der indirekten Titration wird an
anderen desmotrop-isomeren Substanzen zurzeit gepriift.

254, Karl Ziegler und Curt Ochs: Uber Diaryl-styryl-

carbinole und ihre Umwandlungsprodukte. (2. Mitteilung!)

ilber mehrfach aryl-substituierte Vinyl carbinole und ihre
Derivate.)

(Eingegangen am 20, April 1922.)

Vor kurzem hat der eine von uns in eiver vorliufigen Mit-
teilung') iber »Halochromie-Erscheinungen bei Diaryl-sty-
ryl-carbinolen« berichtet. Die Untersuchungen sind fortgesetzt
worden und haben eine Reihe von bemerkenswerten Resultaten er-
geben, deren Veroffentlichung uns schon jgtzt geboten erscheint,
nachdem die Arbeit von K. H. Meyer und K. Schuster?) iiber den.
selben Gegenstand und die von 8. Skraup und Freundlich?®) iiber
ein ihnliches Problem erschienen sind.

Y 1. Mitt.: B. 54, 3008 [1921].
7 B. 53, 815 [1922]. % B. 55, 1073 [1922].
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Wir haben zunichst durch Hydrolyse des friiher beschriebenen
Di-p-anisyl-styryl-methylperchlorats und [9-Styryl-xan-
thyl]-perchlorats?) die entsprechenden Carbinole erhalten. Das
Di-p-anisyl-styryl-carbinol (I.) ist ein amorphes, gelbliches
Pulver, anscheinend von geringer Krystallisationsfahigkeit, das 9-Sty-
ryl-xanthenol (IL) ein farbloser, schén krystallisierender Kérper
vom Schmp. 158° Bei der Darstellung des letztgenannten Carbinols
eotsteht meist nebenher der zugehorige Di-{9-styryl-xanthyl]-
ather, ja, diese Substanz bildet oft das Hauptprodukt der Hydro-
lyse, wenn die Aufarbeitung nicht besonders sorgfiltig geleitet wird.

Alle drei liefern in #therischer Losung mit Uberchlorsaure die
zugehdrigen Perchlorate in vorziiglicher Reinheit und mit dem rich-
tigen Schmelzpunkt zuriick. Konz. Salzsiure 16st das Di-p-anisyl-
styryl-carbinol mit fuchsinroter, die beiden Styryl-xanthen-
Derivate mit tief orangeroter Farbe. Die letztgenannte Losung
scheidet nach einigem Stehen prichtige Krystalle eines krystallwasser-
haltigen?) 9-Styryl-xanthylchlorid-Hydrochlorides (1IL) ab.

CH:0.C:H, HO CH:CH.GCsH;
I. CH30.05H4>Q.CH:CH.CSH5 II ~

O © O H G >CaH,
HOL, Cl..__CH;:CH.CsHs

I G H< G >0 H + 2 H, 0

Dieser Korper 1Bt sich zweckmifBig auch zur Abscheidung der
Styryl-xanthen-Derivate an Stelle des friiher benutzten Per-
chlorates verwenden. Ein entsprechender Korper kann auch mit
rauchender Bromwasserstoffsiure erhalten werden.

Beide geben in halogenwasserstoffsaurer oder Eisessig-Losung mit
Schwermetallhalogeniden tiefgefarbte Niederschlige der ent-
sprechenden Doppelhalogenide, die z. T., wie das Zinkchlorid-
und Eisenchlorid-Salz, hiibsch krystallisiert und analysenrein er-

1) Wir méchten den damals gewihlten Namen Styryl-xanthen o 1perchlorat
durch den in analogen Fillen gebrauchlicheren Styryl-xanthylperchlorat er-
setzen. Wir fassen diese Salze in dieser Arbeit grundsitzlich als Car-
bonium-Salze (Hantzsch, B. 54, 2573 [1921]) auf, um damit die diesen
ganz analoge Reaktionsfahigkeit zum Ausdruck zu bringen. Es geschieht
dies lediglich aus Griinden der Zweckmifligkeit und ohne damit die in
neuerer Zeit besonders von Kehrmann verteidigte Oxonium formel aus-
schliéBen zu wollen.

7) Wir weisen anf die Analogie mit dem von Fosse, Bl [3] 27, 515
[1902], gelundenen krystallwasser-haltigen Dinaphtho-zanthylehlorid-
Hydrochlorid hin, dessen Existenz von Gomberg, A. 876, 196 {1910],
angezweifelt wird.
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balten wurden. Weiter konnten wir eine Reihe von Perhalogeniden
fassen, so ein 9-Styryl-xanthylchlorid-Perchlorid, -Chlorid-
perbromid und -Bromid-perbromid.

Auch aus der fuchsinroten, salzsauren Losung des Di-p-anisyl-
styryl-carbinols lassen sich mit Ferrichlorid und Antimon-
trichlorid tiefgefarbte Doppelsalze ausfillen.

Aus dem Chlorid III. entsteht mit Alkohol in der Kilte zunichst
der gut krystallisierende, farblose [9-Styryl-xanthyl]-athyl-dther
vom Schmp. 168—169°. Erhitzt man diesen sofort mit dem séure-
haltigen Alkohol, so geht er zunichst mit roter Farbe wieder in Ld-
sung. Dann erst scheidet die Fliissigkeit beim Kochen das 9-Styryl-
xanthen ab., Dieses konnte auch durch Reduktion mit Methyl-, =-
und ¢ Propyl-, Isobutylalkohol, sowie mit Zink und Eisessig erhalten
werden. Damit ist seine Konstitution wohl geniigend begriindet, ob-
wohl Molekulargewichts-Bestimlﬁungen, vielleicht infolge von Assozi-
ation, zu dem’ nach dem Sauerstoffgebalt unméglichen 1'/s-fachen der
theoretischen MolekulargréBe fiihrten.

Bei der Einwirkung von Brom auf 9-Styryl-xanthen in verd. Eis-
essiglosung entsteht ein tiefgefirbtes Perbromid, dessen Untersuchung noch
nicht abgeschlossen ist.

Das Di-p-anisyl-styryl-carbinol ist im Gegensatz zum
9-Styryl-xanthenol gegen kochenden, siurehaltigen Alkohol be-
stindig. Jedenfalls wird es nicht mit derselben Leichtigkeit reduziert,
sondern hochstens in den Atber iibergefiihrt, da die Fahigkeit der
Losung, mit Séuren in die geliirbten Salze tiberzugehen, auch nach
lingerem Kochen nicht verschwindet.

Dagegen verbalten sich in anderer Hinsicht die beiden Carbinole
wieder vollig gleich: Sie werden bei kurzem Kochen in Eisessig glatt
in zwei neue Substanzen iibergefithrt, von denen das Xanthen-
Derivat bei 241—242°% das andere bei 188° schmilzt. Ihre Zu-
sammensetzung stimmt auf die Formel der beiden Allen-Derivate IV.
und V. Doch scheint uns diese Formulierung mindestens sehr un-

IV. O >0:0:CH.C s V. JR' o 08 o>0:C:CH. G By

CG Hs\/CH: CH. Cs H.s
VL O FOSC:CH. Gl VIL CoH S0 H,

wahrscheinlich. Nach den Erfahrungen bei den Tetraaryl-allenen,
iiber die weiter unten berichtet wird, sollte man von den Allenen
erwarten, daB sie mit Uberchlorsiure unter den iiblichen Fillungs-
bedingungen die urspriinglichen Perchlorate zuriickgiiben. Dies findet
aber nicht statt. Fir das Xanthen-Derivat kann man den glei-
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chen SchluB aus dem Verhalten des 9-Benzyliden-xanthens
ziehen, das mit Siuren die Salze des 9-Beunzyl-xanthenols zuriick-
gibt?). Wir glaubten daher anfangs, in diesen Substanzen Inden-
Derivate vor uns zu haben, die sich aus den Allen-Korpern durch
Umlagerung gebildet haben konnten, dhnlich wie sich das Tetra-
phenyl-allen mit Siuren zum 1.1.3-Triphenyl-inden umlagert?),
Dagegen spricht aber die Tatsache, dafl die Substanzen dimolekular
sind. Sie haben sich also wahrscheinlich aus den Allenen durch
Polymerisation gebildet.

Dasselbe gilt fir den von K. H. Meyer und K. Schuster?)
kiirzlich aus dem Diphenyl-styryl-carbinol auf analoge Weise
erhaltenen, als Triphenyl-allen formulierten Korper. Wie der eine
von uns neuerdings zusammen mit F. Ulrich feststellen konnte, ist
diese Substanz auch in schmelzendem Campher?) bei ca. 150° di-
molekular®). Dadurch diirfte auch die Moglichkeit einer Assoziation
hinfillig sein. '

Aufler aus dem 9-Styryl-xanthenol (IL) kann das fragliche
Xanthen-Derivat. auch aus dem Di-[9-styryl-xanthyl]-dther
und dem 9-Styryl-xanthylehlorid-Hydroehlorid (IIL) durch
Kochen mit Eisessig oder auch mit Propionsiure erhalten werden.
Kocht man dagegen das 9-Styryl-xanthylperchlorat im gleichen
LGsungsmittel, so erhilt man ein neues, sehr bestindiges Perchlorat
vom Zers.-Pkt. 248° das beim Kochen mit Alkohol glatt in das vor-
hin erwéhnte Xanthen-Derivat vom Schmp. 241-—242° {ibergeht.
Das neue Perchlorat steht also wahrscheinlich zu dieser Substanz im
selben Verhiltnis, wie das 9-Styryl-xanthylperchlorat zum
9-Styryl-xanthen, eine Tatsache, die ebenfalls mit der Allen-Formel
nicht zu vereinbaren ist.

Trotzdem die Konstitution dieser Verbindungen noch nicht hat klar-
gestellt werden konnen, war ihre Auffindung fiir uns von groflem Wert: Sie
erklart die Schwierigheiten, die sich vwnseren Bemihungen zur Isolierung des
Radikals 9-Styryl-xanthyl in den Weg stellten. Wir wollten dieses zu-
nichst auf die tibliche Weise durch Einwirkung von Silber auf das 9-Sty-
ryl-xanthylebhlorid darstellen. Diese Substanz lieB sich aber auf keine
Weise fassen, da sie stets im Entstehungszustande schon Salzsiure abspaltet

1) B. 38, 2505 [1905).

) Vorlander und Siebert, B. 89, 1027, 1034 [1906]; Kohler, Am.
40, 217, C. 1908, 11 1739.

)L e. 4 Rast, B. 53, 1051 [1922].

%) Fir die Ubersendung einer Probe Diphenyl-styryl-carbinol zum
Zwecke dieser Untersuchung sage ich Hrn. K. H. Meyer auch an dieser
‘Stelle meinen besten Dank,’
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und dann, vermutlich iiber das Allen-Derivat, in den oben erwihnten Kérper
iibergeht.

Es war daher zur Darstellung des 9-Styryl-xanthyls ein
anderer Weg einzuschlagen. Scumidlin?) hat gezeigt, daB bei der
Einwirkung von Magnesium-brombenzol auf Triphenyl-me-
thylchlorid 1 Mol. Hexaphenyl-athan (bezw. 2 Mol. Triphenyl-
methyl) und 1 Mol. Diphenyl gebildet werden, nach der Gleichung:

2 (CsHs)aCCl + 2 CeHs.MgBl‘
= (Cslxs)aC.C(CsH.r,)a -+ MgBrg -+ MgCla -+ CeHs.CsHs.

Daneben entsteht in 5—109, der Theorie das normale Reak-
tionsprodukt, das Tetraphenyl-methan. Eine analoge Reaktion
war auch von dem zugehdrigen Perchlorat zu erwarten. Zum Ver-
gleich liefen wir auf 9-Phenyl-xanthylperchlorat Phenyl-,
magnesiumbromid einwirken und erhielten dabei auch in lebhafter
Reaktion eine tiefrote Lésung des Phenyl-xanthyls, die darch ibre
Eigenschaft, beim Durchleiten von Sauerstoff sich zu entfirben, niher
charakterisiert wurde.

Das 3-Styryl-xanthylperchlorat verhilt sich nun bemerkens-
werterweise vollig anders: Es reagiert mit der Grignardschen
Losung zwar sehr lebhaft unter Ziscben, jedoch behilt die Losung die
schwach gelbliche Farbe des Phenyl-magnesiumbromids; es tritt
keine Spur einer intensiveren Firbung auf, im Gegenteil, die Farbe
verblafit allmihlich, da ja die Grignardsche Verbindung aufgebraucht
wird. Die Bildung von Diphenyl lieB sich picht nachweisen, da-
gegen kobonte man aus dem Reaktionsprodukt eine schon krystalli-
sierende, farblose Substanz vom Schmp. 142—143° isolieren, der nach
Analyse und Mol-Gew.-Bestimmuag die Formel eines 9-Phenyl-
9-styryl-xanthens (V1L) zukommt.

Die Einwirkung des Phenyl magnesiumbromids auf das 9-Styryl-
xantbylperchlorat fiihrt also zu dem normalerweise zu erwartenden
Produkt. Ein Widerstand, wie er bei der Bildung des Tetraphenyl-
methans besteht, scheint sich demnach beim Triphenyl-styryl-
metban nicht zu zeigen. Es wire verfriiht, hieraus nun die man-
gelnde Existenzmoglichkeit des 9-Styryl-xanthyls abzuleiten, findet
doch auch beim Triphenyl-methylchlorid, wie oben erwidbnt, zu
einigen Prozenten die Bildung von Tetraphenyl-methan statt. Es
ist moglich, daB sich bei der Darstellung des Tetraphenyl-methans
sterische Einflisse bemerkbar machen, die bei der des Triphenyl-
styryl-methans mit seiner wesentlich »schméleren« Styrylgruppe nicht
vorbanden sind.

) B. 43, 1141 [1910]. Schmidlin, Das Triphenylmethy! (Chemie in
Einzeldarstellungen, Enke, Stuttgart 1914), S. 33.
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‘Unsere Bemiihungen zur Darstellung des 9-Styryl-xanthyls und dhn-
lich gebauter Radikale werden daher fortgesetzt. Es stehen uns dazu noch
eine Reihe von Wegen offen.

Jedoch mdchten wir jetzt schon auf folgende prinzipielle Moglich-
keit hinweisen: Besonders durch die Arbeiten von F. Straus?) ist
gezeigt worden, dafl die beiden Atomgruppierungen vom Schema VIIL.
und IX. unter Schiebung der Doppelbindung leicht wechselseitig in-
einander iibergehen kénnen:

VIIL R.C:C.C.R' == IX. R.C.C:C.R' X. (Ar);C.CH:CI.C:H;
—> XL (Ar), C:CH.CH.Cs1L.

Etwas Ahnpliches ist -auch bei den Styryl-diaryl-methylen
denkbar. Ein zuniichst vielleicht entstehendes Radikal X. kann sich
“in ein isomeres Radikal XI. umlagern, das sich dann voraussichtlich
mit seinesgleichen zu einem Athan-Derivat zusammenschlieBen wiirde,
dessen Dissoziation jedenfalls viel schwieriger ist, als die des hypo-
thetischen Tetraaryl-distyryl-ithans. So kdnnte die prinzipiell
vielleicht vorhandene Existenzmoglichkeit der Diaryl-styryl-methyle
verdeckt werden.

Aus diesem Grunde hat der eine von ups auch die vollig sym-
metrisch gebauten Carbinole vom Typus des Tetraphenyl-allyl-
alkohols Vorlanders?® (XII.), ferner fiinffach substituierte
Allylalkohole vom Typus XIll. und die 1.3-Diaryl-indenole
der Formel XIV. in den Kreis der Untersuchung gezogen.

X[I (Cs Hs)s C. CH :C (Cs H5)9 XIII. (Cs H.s)z C.C:C (Cc Hs)a

OH HO R
CoHs

XIV. CeH<O=C.R
OH—"C, Hs

Mit der experimentellen Bearbeitung dieses Gebiets sind die HHrn.
G. Bremer und F.Thiel beauftragt. Da in letzter Zeit von verschiedenen
Seiten her Veroffentlichungen @iber #hnliche Probleme erschienen sind, so
goll schon jetzt kurz iiber die wesentlichsten Resultate ihrer Untersuchungen
berichtet werden, um ihnen die ruhige Weiterarbeit zu sichern,

Auch von den Tetraaryl-allylalkoholen lassen sich bei passender
Wabl der Aryl-Reste leicht feste halochrome Salze, besonders
Perchlorate gewinnen. Als wesentliches synthetisches Hilfsmittel
erwies sich die Magnesiumverbindung des leicht zuginglichen 8,8-Di-

1 A, 893, 235 [1912]. 7 B. 39, 1027 [1906].
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phenyl-vinylbromids. Diese Substanz lifit sich im Gegensatz
zum Bromstyrol leicht zu ca, 70%, in die normale Grignard’sche
Verbindung iiberfiihren?).

Mit Xanthon und Di-p-anisylketon entstehen daraus das
9-[,6-Diphenyl-vinyl]-xanthenol bezw. der e,a-Di-p-anisyl-
y,y-diphenyl-allylalkohol, die wieder als Perchlorate (XV. und
XVI.) leicht zu fassen sind. Das Xanthon-Derivat bildet leuchtend
rote, das andere prichtig metallisch griin glinzende Krystalle von
der Losungsiarbe des Kaliumpermanganats.

XV. 0< >0 G Ok xvr, GH0-Celles0. 0 G (Co B

ClO,
xvil. 0<% esc.0:0(CoHs)

~CeHy

Das letate Produkt kanr auch aus dem Reaktionsprodukt von g-Phenyl-
zimtsiure-ester mit 2 Mol. Magnesium=p-bromanisol mittels Uber-
chlorsdure gewonnen werden.

Das 9-[8,8-Diphenyl-vinyl]-xanthenol selbst konnte bis
jetzt noch nicht erhalten werden; statt dessen erhielt man stets das
Allen-Derivat XVIL, das mit Siuren die Salze des Xanthenols
zuriickgibt und sich durch lingeres Kochen mit Eisessig avalog dem
Tetraphenyl-allen?) in einem isomeren Kohlenwasserstoff um-
lagert, der diese Reaktion nicht mehr zeigt.

Das Allen-Derivat, eine gut krystallisierende, farblose Substanz
vom Schmp. 206—207°, wird durch trocknes Salzsiuregas in benzo-
lischer Lésung in ein saures Chlorid” der Formel XVIIL iiber-
gefiihrt, das leicht wieder 2 Mol. Salzsiiure unter Riickbildung des
Allens abgibt, ohne daB dabei als Zwischenprodukt das normale
Chlorid zu fassen wire.

- CsH4 CH :'C(CGHs)a
XVUL 0 g >0 ¢ fr el X1X.

.CsH CeH
XX. 0/\02 H:>(I3.CH:C(CsHs)a XXI. <c: H:>C:CH.(|3(06H5),

CH,0.CeH,_ C:C: C/CGH;
CH;30.CeHy~ ™" " ™~CsH;

Auch das Perchlorat des e,a-Di-p-anisyl-8,8-diphenyl-
allylalkohols laBit sich leicht, am besten durch Erwirmen mit
trocknem Pyridin, in das 1.1-Di-p-anisyl-3.3-diphenyl-allen

1) Die systematische Prisfung der héheren aryl-substituierten Vinyl-
bromide auf Reaktionsfihigkeit mit Magnesium, sowie die Verwendung der
Maguesium- Verbindung zu anderen syothetischen Versuchen, besonders znr
Darstellung von Metallderivaten, behalten wir uns vor.

H1Loe
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(XIX.), eine farblose Substanz vom Schmp. 102—103° iiberfiihren,
die mit Siuren die gefirbten Salze zuriickgibt?).

Die Einwirkung von Magnesium-brombenzol auf das Per-
chlorat XV, verlduit véllig verschieden von der weiter vorn be-
schriebenen Reaktion des 9-Styryl-xanthylperchlorats mit dieser
Grignardschen Verbindung.

Arbeitet man mit den bei der Darstellung des Triphenyl-methyls
iblichen Kautelen, so erhilt man in stiirmischer Reaktion eine smaragdgriin
gelirbte #therischo Losung, wihrend sich gleichzeitig eine farblose, krystal-
lisierte Substanz in reichlicher Menge abscheidet. Diese bleibt nach dem
Zersetzen mit kalter Salmiak-Losung im Ather suspendiert, wahrend die

grine Firbung, trotzdem stets im Wasserstoff-Strom gearbeitet wurde, ver-
schwand.

Die farblose Substanz ist ein Analogon des Hexa-
phenyl-dthans. In kaltem Benzol lost sie sich schwer mit schwach
gelblicher Farbe, beim Erhitzen wird die Ldsung tiefbraun, um sich
beim Abkiihlen zu entfirben. Leitet man Luft durch die heile ben-
zolische Ldsung, so entfirbt sie sich bald vollig und scheidet dann
nach dem Eindunsten, oder auf Zusatz von Petrolather, ein vorziiglich
krystallisierendes, farbloses Peroxyd aus.

Uber die Natur der anfangs auftretenden Griinfirbung kann noch
nichts ausgesagt werden. Sie scheint ebenfalls einem Radikal zu-
zukommen, da sie beim Schiitteln mit Luft verschwindet. Vielleicht
stehen die beiden Substanzen im Verbiltnis der weiter vorn ent-
wickelten Isomerie. Danach kdénnte mdglicherweise dem griinen
Korper die Formel XX,, dem anderen die Formel XXI.*zukommen.
Der Entscheid bieriiber bleibt der genaueren Untersuchung vorbehalten.
Auf jeden Fall scheint hier das erste Glied einer neuen Reihe von
»freien Radikalen« aufgefunden zu sein, deren nachster Ver-
wandter das bisher vereinzelt dastehende Kohlersche 1.2.3-Triphenyl-
indenyl (XXIL) sein diirfte?). Im Zusammenhang hiermit werden von
uns die 1.3-Diaryl-indenole (XIV.) untersucht.

) Méglicherweise ist die Rotfirbung, die das neuerdings von K. Brand
und F. Kercher (B. 54, 2008, 2013 [1921]) dargestellte Tetra-p-anisyl-
butatrien, (CH30.CgHy)a C: C:C:C(CsH,.0 CHy)g, mit Schwefelsiure zeigt,
auf die Bildung ciner analogen halochromen Substanz zurickzufihren. Es
wire interessant, das Verhalten der Substanz Uberchlorsinre gegeniiber fest-
zustellen,

% Auf die Analogie des Triphenyl-indenols mit Triphenyl-car-
binol und seinen Derivaten im Zusammenbhang mit den oben geschilderten
Problemen ist schon in der fritheren Arbeit des einen von uns (B. 54, 3007
[1921) hingewiesen worden. Neuerdings wird derselbe Gedanke in shnlicher
Form auch von K. H. Meyer und K. Schuster ausgesprochen.
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Die Isolierung der Perchlorate der Tetraaryl-allylalkohole
ist auch fiir die Erkennung der Konstitution der Salze der Diaryl-
styryl-carbinole von einigem Wert. Diese sind friiher stets ent-
sprechend Formel XXIII. formuliert worden. Nach den weiter vorn
zitierten Arbeiten von F. Straus wire aber, streng genommen, auch
eine Formel XXIV. fiir diese Substanzen denkbar. Da jedoch die

CG H5
o
! | \ Ar . Ar— .
B /i\/.Ce H; Ar/C.CH:CH.CGHs Ar/C:CH.CH.CeUa
- \Cs H; Cl 04 C10Oy
XXI1L XXIIL. XXIV.

beiden Gruppen von Salzen sich namentlich hinsichtlich ihrer Be-
stindigkeit gegen hydrolysierende Einfliisse stark dhneln, so diirfte
ihnen auch analoge Struktur zukommen. Damit wire fir die Kon-
stitution der Diaryl-styryl-carbinol-Salze die Formel XXIII
sehr wahrscheinlich gemacht, Ein exakter Beweis wird durch die
Untersuchung der den oben genannten Carbinolen isomeren sekun-
diren Alkohole XXV. moglich sein, die mittels der Magoesium-Ver-
binduog des §,8-Diphenyl-vinylbromids zugénglich sind.

Dall in den Carbinolen selbst noch eine unverinderte Styryl-
gruppe enthalten ist, geht aus folgenden Beobachtungen hervor: Ein-
mal liefert das vorn beschriebene 9-Styryl-zxanthylchlorid-
Hydrochlorid (IIL.) bei der langsamen Hydrolyse in feuchter Luft
infolge von Autoxydation Benzaldehyd, dann aber liefert das
Di-p-anisyl-styryl-carbinol (I.) bei der Oxydation Benzoesaure.
Die gleichfalls zu erwartende Anisilsiure wurde zwar nicht rein iso-
liert, ihr Vorhandensein aber durch die bekannte Rotviolett-Firbung
mit konz. Schwefelsiure wahrscheinlich gemacht.

Zum SchluB sei noch ein Versuch erwihnt, den wir unternommen
habep, um zu entscheiden, ob man bei der von Kohler?!) studierten
Einwirkung von Grignardschem Reagens auf «,f-ungesittigte Ketone
nur l.4-Additionsprodukt erhilt, oder ob daneben wenigstens
in untergeordnetem Mafle Addition an der Carbonylgruppe unter
Bildung eines Carbinols vom Typus des Diphenyl-styryl-car-
binols stattfindet. Hierzu erschien die Einwirkung von Magnesium-
p-bromanisol auf das ungesiittigte Keton XXVI. besonders geeignet,

i:_)C:CH.CH(OH).Cs Hy, CH;0.CsH,.CO.CH:CHCsH;
XXV. XXVI.
Co H

XXVIL. CH;0.C¢H,.CO. CHs.CH<CsH‘ .OCH,

1y vergl. z. B. C. 1904, 1I 444.
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da man dabei das leicht als Perchlorat zu fassende Di-p-anisyl-
styryl-carbinol (I.) hitte erwarten konnen. Das Perchlorat lieB
sich jedoch noch nicht einmal in Spuren isolieren, wodurch die Frage
im Sinne der oben zuerst erwihnten Auffassung entschieder ist. Das
zu erwartende Keton XXVIL lieB sich leicht in Gestalt weiler Kry-
stalle vom Schmp. 89 —90° erhalten.

Gelegentlich dieser Untersuchung wurden auch die anscheinend
noch nicht bekannten Kérper 2.4-Trimethoxy-benzophenon und
2.2-Dimethoxy-benzhydrol dargestellt. Ferner wurde das friiher
nur fliichtig beschriebene ms-Styryl-di-B,8 naphtho-xanthyl-
perchlorat genauer charakterisiert. Alle drei sind im Versuchsteil
néher beschrieben.

Die systematische Untersuchung der Basizitit unserer Car-
binole und einiger bekannter Vergleichspriparate behalten wir uns
ausdriicklich vor!). Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen
hin ausgebaut und fortgesetzt, so werden vor allem auch die mehrfach
ungesittigten Carbinole in den Kreis der Untersuchung gezogen.

Beschreibung der Versuche?),
9-Styryl-xanthylohlorid-Hydrochlorid (IIL).

Man gibt die warme Lésung von 5 g Xanthon in 80—100 ccm
trocknem Benzol allmahlich zu der Grignardschen Losung aus 18 g
8-Brom-styrol, 24 g Magnesium und 50—100 ccm absol. Ather
und kocht anschlieBend noch 5—10 Min. auf dem Wasserbad. Nach
dem Zersetzen mit kalter Salmiak-Losung saugt man den gréBten
Teil des Athers im Vakuum bei ca. 30° weg (oder destilliert ihn
vorsichtig bei niederer Temperatur ab) und schiittelt die benzolische
Losung mit 40 ccm konz. Salzsiiure durch. Nach kurzem Absitzen
trennt man, reinigt die tiefrote Salzsiure-Schicht durch nochmaliges
Schiitteln mit einer kleinen Menge Benzol und liBit schlieBlich in
einer Schale, am besten im Kiltegemisch, auskrystallisieren. Der so
erhaltene Krystallbrei 14t sich itber einer Glaskugel sehr gut ab-
savgen und auf Ton trocknen. Man erhilt 5—5.5 g Die immer
noch tiefgefirbte Mutterlauge enthilt nur geringe Mengen Substanz,
die durch Ausfillen mit Zinntetrachlorid-Liosung als Zinnchlorid-
Doppelsalz noch gewonnen werden koonen, womit sich die Aus-

1) Wir mochten dies gegeniiber der Arbeit von S.Skraup u. Freund-
lich besonders betonen. Xine Aunsdehnung der Untersuchung auf andere
als ungesittigte Carbinole ist dagegen nicht beabsichtigt.

?) Versuehe, die nach dem theoretischen Teil schon geniigeud verstind-
lich sind, werden wir nicht besonders beschreiben
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beute auf 5.8 g = etwa 60%, der Theorie, erhoht. Die Ausbeute ist
also dieselbe, wie die frither beim Perchlorat erhaltene.

Der Korper bildet je nach den Krystallisationsbedingungen kleine,
derbe, rote Krystalle oder mehr oder weniger groe, goldschimmernde
Blittchen von roter Durchsichtsfarbe. Er ist in Eisessig, Chloroform
und Nitro-benzol leicht, schwer in Benzol und Ather lsslich. Im
verschlossenen Gefil hialt er sich lingere Zeit, an der Luft, besonders
in feuchter, verwittert er schnell zu einer farblosen, noch nicht niher
untersuchten Substanz, wobei starker Geruch nach Benzaldehyd
auftritt.

Je nach der Schnelligkeit des Erhitzens verhilt sich der Kdrper ver-
schieden. Beim Eintauchen in vorgewirmte Schwefelsiure kann der Schmelz-
und Zersetzungspunkt zu ca. 95° gefunden werden. [Erhitzt man dagegen
langsam, so werden die roten Krystalle allmahlich farblos und schmelzen
dann gegen 1709.

Bei ecinem quantitativen Versuch verloren 0.1504 g Sbst. 0.0395 g an
Gewicht, d. h. 26.76°/,, wihrend sich fiir den Verlust von 2HCL+ 1}/; HyO
unter Bildung des Di-[9-styryl-xanthyl]-ithers 25.56%/, berechnen.

0.1783 g Shst.: 0.4245 g CO,, 0.0846 g Hy0, 0.0336 g Cl (nach Denn-
stedt). — 0.2232 und 0.1615 g Sbst.: 11.29 bezw. 8.27 cem "/;o-AgNOs
(nach Baubigny). — 0.2211 g Sbst.: 8.64 cem Ba(OH); (Faktor 1.311).

C3 HaoCl3 03, Ber. C 64.45, H 5.15, Cl 18.13.

Gef. » 64.95, » 531, » 18.84, 17.93, 18.16, 18.16.

Das 9-Styryl-xanthylbromid-Hydrobromid kann ganz analog
erhalten werden. Es bildet derbe, rote Krystalle und verhilt sich auch sonst
wie das Chlorderivat. Die Substanz verwittert leicht und wurde daher nicht
ganz analysenrein erhalton, weshalb wir auf Wiedergabe der Analysenzahlen
verzichten.

Die Doppelsalze des 9-Styryl-xanthylchlorids mit
Schwermetallchloriden lassen sich teils am besten aus wiBrig-
salzsaurer, teils aus eisessigsaurer Losung gewinnen. KEs entstehen
mehrere Salze mit ZnCly, HgCly, FeCl;, SbCls, SnCls, SnCly u.a. m.

Das Zinkchlorid-Salz schieBt aus der mit ZnCl; versetzten konz.
salzsauren Losung des Hydrochlorids (in kochender Salzsiuve lésen, fil-
trieren und schnell abkiihlen. Die iibersittigte Losung benutzen!) in langen,
roten Nadeln an, die sich beim Erhitzen von 100° an dupkler firben und
sich scharf bei 1889 zersetzen. Die Substanz enthilt Krystallwasser, das bei
60° im Hochvakuum entfernt wurde:

0.1826 g Sbst.: 12.13 cem "/130-AgNO; (nach Baubiguy).

Ca1His0Cl, ZoCly. Ber. Cl 23.37. Get. Cl 23.56.

Das Eisenchlorid-Salz kann aus wibrig-salzsaurer Losung nicht er-
halten werden, entsteht dagegen leicht beim Zusatz von festem, fein pul-
verisiertem, wasserhaltigem FeCls zu der konz. Eisessig-Losung des Hydro-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 146
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chlorids. Es ist eine recht bestindige Substanz, die sich aus siedendem Eis-
essig umkrystallisieren 1aBt und dabei in goldschimmernden, carminrot durch-
scheinenden Blattchen herauskommt, die gegen 145° unter Dunkelfirbung
sintern, gegen 160—180° langsam zusammenschmelzen und sich dann zer-
setzen.

0.1773 g und 0.1566 g Sbst.: 14.57 bezw. 12.87 cem "/10-AgNO; (nach
Baubigny).

C;51H;50CL, FeClg. Ber. Cl 29.5. Gef. Cl 29.14, 29.14.

Analog konnten auch einige Doppelsalze des 9-Styryl-xanthyl-
bromids gewonnen werden.

Die Perhalogenide verlieren ihr Perhalogen alle recht leicht, so
daBl von keinem eine auf eine bestimmte Formel passende Analyse erhalten
werden konnte. Das Chlorid-Perbromid und Bromid-Perbromid
lassen sich aus Eisessig- und aus konz. salzsaurer Lisung gewinnen, das
Chlorid-Perchlorid nur aus salzsauver.

Aus der Eisessig-Losung des Chlorid-Hydrochlorids kann man mit
Uberchlorsaure das frither auf andere Weise isolierte Perchlorat in krystal-
lisierter Form abschciden. Auch aus der wifirig-salzsauren Losung fallt mit
Uberchlorsiure ein anscheinend noch wasserhaltiges Perchlorat aus.

9-Styryl-xanthenol (IL)

entsteht aus dem Perchlorat oder dem Hydrochlorid durch
Schiitteln mit Ather und Natronlauge oder Soda-Losung. Nach dem
Trocknen iiber Natriumsulfat saugt man den Ather im Vakuum bei
Zimmertemperatur in einem siurefreien Luftstrom (Natronkalk-Turm
vorlegen!) weg und erhdlt eine Krystallmasse, die man mit etwas
Ather verreibt und abfiltriert. Ist der Versuch gut gelungen, so 18sen
sich die Krystalle voliig oder fast villig in heiflem Benzin (Sdp. 70
—909. Beim Abkiihlen scheiden sich derbe, farblose Krystillchen
vom Schmp. 158—159° ab.

01020 g Shst.: 0.3133 g COs, 0.0505 g H,0.

021H1502. Ber. C 8797, H 5.37.
Gef. » 83.8, » 5.54.

Di-[9-styryl-xanthyl]-dther

bildet sich neben dem eben beschriebenen Produkte, wenn beim Ab-
saugen des Athers Spuren von Siure (z. B. aus der Laboratoriums-
Iuft) und Temperaturerhdhung nicht vbllig vermieden werden. Er
bleibt dann beim Auskochen mit Benzin als feinkrystallines, weiles
Pulver zuriick, das aus Benzol umkrystallisiert wird und dann den
Schmp. 1720 zeigt. In einzelnen Fillen war dieser Ather auch das
alleinige Produkt der Hydrolyse der 9-Styryl-xanthyl-Salze.
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0.1101 g Sbst.: 0.3480 g CO,, 0.0516 g Hs0. — 0.2330 g Shst. geldst
in 7.63 g Benzol: 4 = 0.262° (kryoskopisch).
Cﬂ Hao 03. Ber. C 8658, B 5.19, M 582.
Gef. » 86.48, » 5.24, » 5%4.

[9-Styryl-xanthyl]-dthyl-gther

wird durch kraftiges Verreiben des Hydrochlorids mit der 10—20-
fachen Menge kalten, absol. Athylalkohols gewonnen. Das rote Chlo-
rid zerfillt dabei in ein farbloses Pulver, das abgesaugt, gut mit
Alkohol gewaschen und aus wenig Acetor umkrystallisiert wird. Man
erhélt kleine Wiirfel oder kurze Prismen vom Schmp. 168—169°
(nach vorherigem Gelbwerden). Siuren geben die 9-Styryl-xanthyl-
Salze zuriick.
0.2004 g Shst.: 0.6161 g COy, 0.1115 g H,0.
CgsHao Oa. Ber. C 84.11, H 6.14.
Gef. » 83.87, » 6.24.

Einwirkung von kochendem Eisessig auf 9-Styryl-
xanthenol und seine Derivate.

Die kochenden Eisessig-Losungen des 9-Styryl-xanthenols,
seiner Ather oder seines sauren Chlorids scheiden bald reichliche
Mengen einer farblosen, krystallisierten Substanz ab, die sich nach
15—20 Min. langem Kochen nicht mehr vermehren. Die Farbe der
Losung geht dabei von rot iiber Mischfarben nach schmutziggriin
iiber. Nach dem Abkiihlen wird die Substanz isoliert und aus einem
Gemisch von Toluol und Benzin umkrystallisiert. Man erhilt so kurze,
derbe, farblose Prismen vom Schmp. 241—242°, Die Substanz ist
leicht l6slich in Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff,
schwer (auch in der Hitze) in Aceton, Eisessig, Ather und Petrol-
ather.

Die Analysen stimmen einigermaBen auf eine, aus dem Xanthenol durch
‘Wasserabspaltung entstandene Substanz.

0.1877 g Sbst.: 0.6105 g CO,, 0.0883 g Hy0. — 0.1692 g Shst.: 0.5504 &

COj, 0.0787 g HyO. — 18.6 mg Sbst. in 166.4 mg Campher: 4 =8.2° (K
= 40000) ).
(CalHu 0)2 Ber. C 89.35, H 5.00, M 564.

Gel. » 88.73, 88.74, » 5.26, 5.21, » 545,

Am meisten zu empfehlen ist die Darstellung aus dem Xanthenol oder
soinen Athern. Bei Verwendung von Hydrochlorid entsteht nebenher
eine geringe Menge eines gelben, noch nicht ndher charakterisierten Kérpers,

1) Mol.-Gew.-Bestimmung nach Rast; ausgefiihrt von F. Ulrich.
146*
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der durch Umkrystallisieren beseitigt werden muB. Auch enthilt dann die
Mutterlauge reichliche Mengen ciner griinen Substanz, die durch Eisenchlorid
als amorphes, griines Pulver gefillt wird.

Zur Darstellung des friiher erwibnten neuen Perchlorats
kocht man 9-Styryl-xanthylperchlorat 1—1Y; Stdn. mit Eis-
essig. Nachdem zun#chst Losung eingetreten ist, fingt die Flitssig-
keit nach einiger Zeit infolge von Krystallabscheidung heftig zu
stoflen an. Nach der angegebenen Zeit 148t man erkalten und isoliert
den Niederschlag. Von einer geringen Spur einer beigemengten, fatb-
losen Substarz kann das Perchlorat durch Erwirmen mit etwas Chloro-
form, in dem es sich nur schwierig 16st, getrennt werden.

Der Korper bildet tiet braunrote Blittchen, Die Farbe der pul-
verisierten Substanz ist rein braun. Im Reagenzglas erhitzt, verpufit
sie schwach. Im Schmelzpunktsrohrchen tritt scharf bei 2480 Zer-
setzung ein.

Kochen mit Alkohol verwandelt das Perchlorat in einen farb-
losen, weilen Korper vom Schmp. 242°, der durch Mischprobe mit
dem vorhin beschriebenen Umwandlungsprodukt des 9-Styryl-xan-
thenols identifiziert wurde.

9-Phenyl-9-styryl-xanthen (VIL).

Die Grignardsche Losung aus 14 g Brom-benzol und der
entsprechenden Menge Magnesium wurde in 2 gleiche Teile geteilt,
der eine Teil mit verd. Séure. zersetzt und daraus mit Wasserdampt
1.22 g Diphenyl abgetrieben. In die zweite Hilfte wurden in einer
Wasserstoli-Atmosphare 4 g gepulvertes 9-Styryl-xanthylperchlorat
eingetragen. Das Perchlorat ging anfangs schuell in Lésung, zum
Schluf muBte etwas erwirmt werden. (Fiir den Versuch wurde ein
Priparat verwandt, das aus dem Hydrochlorid mittels Uberchlor-
siure-Eisessig in grobkrystalliner Form erhalten war. Das fein-
pulvrige Perchlorat, wie es aus Ather ausgefillt wird, reagiert wesent-
lich energischer.) Die Farbe der Losung ging allmihlich von braun
nach gelb iiber. Man zersetzte dann mit verd. Schwefelsiure und
trieb Ather, Benzol und Diphenyl mit Wasserdampt ab. An letz-
terem konnten 1.1 g gewonner werden. (Nach der im theore-
tischen Teil gegebenen Gleichung hitten 0.8 g Diphenyl mehr ent-
standen sein miissen.) Das im Kolben zuriickbleibende, spréde Harz
krystallisierte man aus Eisessig um. Man erhielt zuniichst eine farb-
lose, in traubenfdrmigen Gebilden angeordnete, amorphe Masse, die
nach nochmaligem Umkrystallisieren in kleinen, farblosen Krystall-
warzen anscho8, in denen unter dem Mikroskop derbe, radial an-

geordoete Prismen erkennbar waren. Die Substanz schmilzt bei
142—1430.
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0.1503 g Shst.: 0.4848 g CO;Y), 0.0764 g H;0. — 0.1275 g Sbst.: 0.4216 g
CO0q, 0.0642 ¢ Hy0. — 0.1250 g, 0.1309 g, 0.1655 g Shet. in 9.88 g Benzol:
4 == 0.20° 0219, 0.25° (kryoskopisch). ’

CarHz00. Ber. C 90.04, H 5.6, M 360.
Gef. » —, 90.21, » 5.69, 5.64, » 828, 822, 842 [Mittel 329}

Fir ein Di-styryl-zanthy! wiirde sich M = 566 berechnen.

Di-p-anisyl-styryl-carbinol (L).

Der Korper wird analog dem 9-Styryl-xanthenol aus Di-p-
anisyl-styryl-methylperchlorat?) erhalten. Die konzentrierte
atherische Losung wird in einer Schale im Exsiccator liber Schwefel-
siure eingedunstet. Es bleibt ein gelbes bis briunliches Harz zuriick.
Evakuiert man jetzt, so entweichen die letzten Reste des Losungs-
mittels unter Aufblihen des Riickstands zu einer blasigen und schau-
migen Masse von groflem Volumen. Droht diese iiber den Rand der
Schale iberzusteigen, so unterbricht man das Vakuum, worauf der
Schaum zusammenfillt, Hat man dies mehrmals wiederholt, so er-
hilt man schlieBlich auch nach dem Einsinken eine verhiltnismiBig
blasige und volumindse Masse, die mit dem Spatel abgekratzt und
vorsichtig pulverisiert werden kann.

Nach dem Trocknen im Hochvakauum bis zur Gewichtskonstanz ist die
Substanz so gut wie analysenrein.

0.1486 g Sbst.: 04371 g CO;, 00837 g Hy0. — 0.1767.g Sbst.:
0.5194 g CO,, 0.0979 g H,0.
CanOz. Ber. C 79.73, H 6.41.

Gef. » 80.24, 80.19, » 6.30, 6.20.

Der Kodrper bildet s ein sehr lockeres, schwach gelbliches Pul-
ver, das bis jetzt noch nicht kryatallisiert erhalten werden konnte.
In trockner #therischer Losung bildet sich mit Uberchlorsiure das
frither (L c.) beschriebene Styryl-di-p-anisyl-methylperchlorat
zuriick. Von dieser Substanz ist noch nachzutragen, daBl sie je nach
den zufdlligen Fillupgsbedingungen etwas anders gefarbt ist. Wah-
rend die friiheren Priiparate in der Farbe an Bleisuperoxyd erinnerten,
bekamen wir jetzt weil-blauviolette bis rot-violette Fallungen. Auch
lieB sich die Ausbeute auf bis zu 86¢%, d. Th. steigern. Im ver-
schlossenen Priparatenglas im Exsiccator autbewahrt, hat sich das
Perchlorat bisher iiber 6 Monate unverfindert gehalten, wie folgende
Titration eines solchen Priparats zeigt:

0.1807 g Sbst.: 3.2 ccm Ba(OH); (Faktor 1.311).

CiH3 0,010, Ber. ClO, 23.2. Gef, C10, 23.1.

1) Palladiumchloriir etwas geschwirzt.
%) B. 54, 3008 [1921].
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Die Darstellung des Eisenchlorid-Doppelsalzes des Styryl-di-
p-anisyl-methylchlorids geschieht ebenso wie die des 9-Styryl-xan-
thylchlorid-Ferrichlorids. Nur darf die Losung nicht erwirmt werden.
Man erhalt einen tiefdunkelroten Niederschlag. Ahnlich 1aBt sich auch ein
Antimontrichlorid-Doppelsalz gewinnen.

Einwirkung von kochendem Eisessig auf Styryl-di-p-
anisyl-carbinol

Man kocht Styryl-di-p-anisyl-carbinol Y/, Stde. mit FEis-
essig, wobei die Farbe der Losung allmiblich von fuchsinrot nach
einer schmutzigen Mischfarbe umschligt. Nach dem Erkalten kry-
stallisiert das Umwandlungsprodukt in derben, langen, drusenidrmig
angeordneten Nadeln aus. Der Korper liBt sich am besten aus Eis-
essig umkrystallisieren. Schmp. 188°%. Mit Brom in Chloroform-
Losung gibt er eine fuchsinrote Firbung.

0.1517 g Sbst.: 0.4671 g CO,, 0.0826 g Hy0. — 0.2072 g Shst.: 0.6372 g
COs, 0.1131 g Hy0. — 0.536 g Sbst. in 10.0 und 12.1 cem Benzol (K fir
Volum = 3200)'): 4 == 0.260° uvnd 0.213° (ebullioskopisch bach Lands-

berger-Beckmann)?). — 16.2 mg Sbst, in 144.8 mg Campher: 4 = 6.5°
(nach Rast)?).
(C2sHs03)2. Ber. C 84.11, H 6.15, M 676.

Gef. » 84,09, 83.9, » 6.09, 6.11, » 660, 666, 688,

Molgewichts- Bestimmung des »Triphenyl-allens« von K. H. Meyer und
K. Schuster.

0.5591 g Sbst. in 11.1, 11,9, 13.3, 14.9 cem Benzol (K fiir Volum =
3200): 4 == 0.308°, 0.290°, 02589, 0.222° (ebullioskopisch nach Lands-
berger-Beckmann). — 10 mg und 154 mg Sbst. in 74.4 und 103.4 mg
Campher: 4 = 10° und 119 (nach Rast)?). '

(CatHie)s. Ber. M 536. Gef. M 523, 518, 521, 541, 538, 542, Mittel 530.

ms-Styryl-di-8,8-naphtho-xanthylperchlorat?).

Aus 3 g Di-naphtho-xanthon konnten 2.5 g = 529, d. Th.
an Perchlorat gewonnen werden. Der reine Korper ist im Gegensatz
zu der fritheren Mitteilung des einem von uns ein recht bestindiges,
kaffeebraunes Pulver von griinem Oberflichenschimmer. Die Sub-
stanz sintert bei 140° schmilzt von 140—160° langsam zusammen
und zersetzt sich bei 174° unter Schwarzfirben und langsamem Auf-
schiéumen.

1) Durch besonderen Versuch ermittelt..
) Ausgefiihrt von F. Ulrich.
% B. b4, 3006 [1921], Formel X.
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0.2424 g und 0.4099 g Sbst.: 3.92 bezw. 6.63 ccm Ba(OH); (Faktor
= 1,311).
C39H190.Cl10s. Ber. Cl104 20.60. Gef. Cl1O, 21.09, 21.09.
1.3-Di-p-anisyl-3-phenyl-propanon-1 (XXVIL)
wurde in tblicher Weise aus Styryl-p-anisyl-keton!) (XXVL.) und
2 Mol. Magnesium-p-bromanisol gewonnen. Vor dem Aufarbeiten
versuchte man, aus der rohen therischen Losung mit Uberchlorsiure
das Di-p-anisyl-methylperchlorat auszufillen, jedoch ohne Er-
folg. Das Keton wurde durch Destillation im Vakuum (Sdp. >200°
bei 15 mm) und Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigt und
bildet schlieBlich farblose Krystalle vom Schmp. 89—90° Alkohol,
Ather, Benzol und Aceton losen die Substanz leicht, Benzin und
Methylalkohol schwieriger.
0.1625 g Sbst.: 0.4760 g CO,, 0.0936 g H,O.

CasH330s. Ber. C 79.73, H 641,
Gef. » 79.91, » 6.44.

2.44-Trimethoxy-benzophenon
lie# sich leicht aus p-Anisoylchlorid und Resorcin-dimethyl-
dther in t(blicher Weise nach Friedel und Crafts bereiten. Das
erhaltene Ol krystallisiert nach lingerem Stehen, worauf man aus
Alkohol umkrystallisiert. Man bekommt farblose Nadeln vom Schmp.
70—71°, die in Ather, Eiséssig und Benzol leicht, in Benzin schwer
l8slich sind.
0.1700 g Subst.: 0.4396 g CO, 0.0912 g H,O0.
C|5H150¢. Ber. C 70.55 H 6.03
Gef. » 70.55 H 5.94

2.2-Dimethoxy-benzhydrol
entsteht aus Methyldther-salicylaldehyd und o-Brom-anisol
nach Grignard. Es bildet farblose Krystalle vom Schmp. 85—86°,
Aus dieser Substanz wurde durch Oxydation mit Chromsiure das
bekannte 2.2-Dimethoxy-benzophenon dargestellt.

0.2046 g Sbst.: 0.5542 g COs, 0.1222 g H30.
C]5H1503. BEI'. C 73.74, H 6.61.
Gel. » 73.9, » 6.7,

Versuche mit 1.1.3.3-Tetraaryl-allylalkoholen.
(Experimentell bearbeitet von G. Bremer und F. Thiel)
Di-p-anisyl-[p,8-diphenyl-vinyl)-methylperchlorat (B.).

Die Darstellung dieses Korpers ist analog der des Di-p-anisyl-
styryl-methylperchlorats (Lec). Aus 13 g @,8-Diphenyl-

1) B. 25, 3536 [1892]; A. 384, 123 [1911).
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vinylbromid und 8 g Di-p-anisylketon lassen sich ca. 9 g =
50—60°/¢ d. Th. erhalten. Fiir die angegebene Menge geniigt eine
Verdiinnung auf 200—300 ccm, wenn man zunichst eine Probe im
Reagensglas fillt, mit dem Glasstab kratzt, bis die anfangs olige
Fallung krystallin geworden ist, diese dann zur Hauptmenge zugibt
und schlieBlich unter gutem Riihren das Perchlorat ausfillt. So be-
kommt man ein kleinkrystallines Pulver von griinem Metallglanz, das
sich aus einem Gemisch von Chloroform und Ather oder Benzol in
gut ausgebildeten, prichtigen Krystallen erhalten laBt.  Ahnliche
Krystalle kommen auch aus der sehr verdiinnten &therischen Liésung
des Carbinols auf Zusatz von Uberchlorsiure nach einiger Zeit heraus.
Im Reagensrohr schnell erhitzt, verpufit die Substanz, ihr Schmp. liegt
bei 180—131%, doch erweicht sie schon bei lingerem Erhitzen auf
dem Wasserbade.

0.1663 g und 0.1756 g Sbst.: 2.55 cem bezw. 2.70 cem Ba(OH); (Faktor
= 1.311).

C29Hg; 05.C104. Ber. Cl1O, 19.7. Gel. C1O, 20.0, 20.05.

Entsprechend wurde das Perchlorat aus dem Umsetzungsprodukt von
3 Mol. Magnesium-p-bromanisol und 1 Mol. #-Phenyl-zimtséure-
methylester gewonnen. Jedoch betrug hier die Ausbeute nur ca. 30—
40%, d. Th.

Der freie 1.1-Di-p-anisyl-3.3-diphenyl-allylalkohol ist
ein amorpher Korper, der anscheinend sehr leicht Wasser abspaltet
und in das 1.1-Di-p-anisyl-3.3-diphenyl-allen iibergeht. Daher
konnten keine stimmenden Analysenzahlen gewonner werden. Doch
kann man aus dem rohen Alkohol leicht das Perchlorat zuriick-
erhalten, wiihrend Salzséiure und Eisenchlorid ihn in ein Doppelsalz
iiberfithren.

1.1-Di-p-anisyl-3.3-diphenyl-allen (XIX.) (B.).

Man erwirmt das eben beschriebene Perchlorat mit trocknem
Pyridin. Es geht schnell unter Entfarben in Losung. Darauf fillt
man mit absol. Ather Pyridinperchlorat (Schmp, 2840):

0.1651 g Sbst.: 7.00 cem Ba(OH)a (Faktor == 1.311)

CsHgNCIO,. Ber. C104 55.40. Gel. C10, 5528
aus (aus 0.87 g Percblorat entstanden 0.32 g Pyridinperchlorat, ber.
0.31 g), filtriert ab und verdampft den Ather und das Pyridin. Im
Vakuum-Exsiccator {iber konz. Schwefelsiure erstarrt der Riickstand
bald zu einer gelblichen Krystallmasse, die mit Methylalkohol verrieben
und abgesaugt wird. So erhiilt man schuneeweifle Krystalle, die nach
dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol konstant bei 102—103°
schmeleen. Konz. Schwelelsdure 16st mit violetter Farbe, Uberchlor-
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siiure liefert ein Perchlorat, das in jeder Hinsicht mit dem vorn be-
schriebenen Perchlorat des Di-p-anisyl-diphenyl-allylalkohols
identisch ist.

0.1381 g Sbst.: 0.4358 g COg, 0.0763 g H;0. — 0.1214 g Shst.: 0.3843 g
€Oz, 0.0665 g Hy0. 0.5620 g Sbst. in 9.75, 10.9, 12.0. 13.4 ccm Benzol (K
tir Volum = 3200): 4 = (.4599, 0.408, 0.377, 0.323.

CagHqu. Ber. C 86.1, H 5.9. M404.
Gel. » 86.1, 86.3, » 6.2, 6.1. » 404,407,400,418.

9-[8,f-Diphenyl-vinyl]-xanthylperchlorat (XV.) (Th.)

kann leicht aus 13 g B,-Diphenyl-vinylbromid, 24 g Magne-
sium und 6 g Xanthon in einer Ausbeute von 9—10 g = ca. 60%,
d. Th. erhalten werden. Die Ausfillung kann aus recht konzentrierter
dtherischer Losung gescheben (100—200 ccm). Nach dem Absaugen
und Abpressen auf Ton wird auf.dem siedenden Wasserbad getrocknet.
Aus einem Gemisch von warmem Nitro-benzol und Benzol kommt
die Substanz in schdnen, roten Nadeln heraus, die bei 166° unter
Zersetzung schmelzen. Zur Weiterverarbeitung braucht die Substanz
nicht umkrystallisiert zu werden.

0.1282 g Sbst.: 2.08 ccm Ba(OH)y (Faktor = 1.311).
Cor Hy50.Cl1 0. Ber. C1O, 21.68. Gef. ClO, 21.15.

9-[8,8-Diphenyl-vinyliden]-xanthen (XVIL) (Th.)

bildete sich einmal, als die &therische Ldsung des rohen 9-[8,8-Di-
phenyl-vinyl]-xanthenols, wie sie bei der eben beschriebenen
Grignardschen Reaktion entsteht, lingere Zeit mit verd. Salzséure
stehen gelassen wurde. REs schied sich dabei in gut ausgebildeten,
farblosen Krystallen ab. Sonst kann die Substanz durch Hydrolyse
des vorher beschriebenen Perchlorats leicht dargestellt werden. Sie
ist in Benzol, Toluol und Chloroform besonders in der Hitze leicht,
schwer in Benzin und Petrolither loslich. Nach dem Umkrystallisieren
aus einem Gemisch von Chloroform und Benzin lag der Schmp. bei
205—206°, Mit Uberchlorsiure entsteht aus dtherischer Lésung das
Perchlorat zuriick, konz. Schwefelsiure lost mit leuchtend roter
Farbe.

0.1258 g Sbst.: 0.4178 g COa, 0.0610 g HsO. — 0.3987 g Sbst, gelost

in 10, 10.87, 11.7, 12.7, 13.8 ccm Benzol (K == 3200 fir Volam): 4 == 0.368,

0.340, 0.312, 0.282, 0.251 (ebullioskopisch nach Landsberger-Beckmann).
CnHy,s0. Ber. C 90.47, H 5.06, M 358.

Gef. » 90.6, » 542, » 3847, 345, 845, 856, 368 (Mittel 853).
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Das

Umlagerungsprodukt des 9-[8,8-Diphenyl-vinyliden]-
xanthens (Th.,)
entsteht durch lingeres Kochen der vorigen Substanz mit Eisessig.
Am leichtesten gewinnt man es jedoch, indem wman das 9-[8,8-Di-
phenyl-vinyl]-xanthylperchlorat mit Eisessig kocbt, bis die
anfangs tiefrote Farbe der Losung véllig verschwunden ist. Das
Umlagerungsprodukt krystallisiert dann schon wiahrend des Kochens
aus. KEs bildet kleine, derbe, wiirfelihnliche, farblose Krystalle, die
mit Siuren keine intensiven Farbungen' mehr geben und nach dem
Umkrystallisieren aus Eisessig konstant bei 173—174° schmelzen.
0.1242 g Sbst.: 0.4100 g CO3, 0.0573 g H;0. — .0.3432 g Sbst. gelést
in 10.7, 12.1, 13.7 cem Benzol (K = 3200 fiir Volum): o = 0.275, 0.235,
0.201 (ebullioskopisch nach Landsberger-Beckmann),
CyHy;30. Ber, C 9047, H 5.06, M 358.
Gel. » 90.06, » 5.16, » 373, 386, 395 (Mittel 385).

9-[8,8-Diphenyl-vinyl]-xanthylchlorid - Hydrochlorid (Th.).

Leitet man in die mit Acetylchlorid versetzte benzolische Lisung
des oben beschriebenen Allen-Derivates trockne, gasférmige Salz.
siure ein, 50 scheiden sich bald tiefrote Krystallnadeln aus, die indes
mit {iberschiissiger Salzsdure wieder zerflieen, auf Zusatz von Petrol-
ather und Kratzen aber leicht wiederzuerhalten sind. Die Substanz
ist sehr empfindlich gegen die Luftfeuchtigkeit und mufl schnell ab-
gesaugt, abgeprefit und im Exsiccator getrocknet werden. Aus einem
mit etwas Acetylchlorid versetzten Gemisch von Chloroform und
Petrolither 148t sie sich umkrystallisieren. An der Luft und im Ex-
siccator iiber Kalk gibt der Korper allmihlich seinen gesamten Ha-
logenwasserstoff ab und geht in das Allen-Derivat iiber. Dasselbe
findet statt, wenn man ihn in Toluol suspendiert und einen sorgfiltig
getrockneten Luftstrom durchschickt. Die Titration der dabei ab-
gespaltenen S#ure ergibt, dal bis zur Entfirbung schon 2 Mol. Chlor-
wasserstoff entwichen sind.

0.1297 g Sbst.2 6.21 cem */;-AgNQ; (nach Baubilgny). — 00652 g

Sbet.: 2.30 cem Ba(OH); (Faktor = 1.311).
Cy1H30Cl;. Ber. Cl 16.5. Gel Cl 16.97, 164.

Di-[9-(8,8-diphenyl-vinyl)-xanthyl] (XX.)") (Th.)

wird nach der Methode, die wir vorn gelegentlich der Gewinnung des
9.-Phenyl-9-styryl-xanthens beschrieben haben, dargestellt. Beim

1) Wir nehmen zunichst diese Formél als wahrscheinlichste an.
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Eintragen des 9-[8,8-Diphenyl-vinyl]-xanthylperchlorats in
die Grignardsche Verbindung verschwindet dieses unter lebhaftem
Aufsieden des Athers. Gleichzeitig scheidet sich die gesuchte Sub-
stanz als weiBles Krystallpulver ab. Der Ather firbt sich anfangs
grin, wird dann briunlich-gelb und bekommt zum Schlufl nach
einigem Stehen die griine Farbe wieder. Die Magnesiumsalze werden
darauf durch kalte Salmiak-Losung entfernt, worauf man den Wasser-
stoff, der die Apparatur anfangs durchstromt, gegen Kohlendioxyd
ersetzt), Nach dem Abtrennen der wiBrigen Schicht wird das Di-
[9-(8,8-diphenyl-vinyl)-xanthyl] in dem von Schlenk?) be-
schriebenen Filtrierrshrchen im Kohlendioxyd-Strom abfiltriert, aus-
gewaschen und getrocknet. Aus 3 g Perchlorat gewinnt man 1g
= ca. 409, d. Th.- Nach dem weiter vorn beschriebenen Verfahren
konnte die Bildung von 0.154 g Diphenyl, das sind 73%, d. Th.,
nachgewiesen werden ®).

Der farblose Kérper enthilt wahrscheinlich noch 1 Mol. Krystall-
Ather, diirite also der' analogen Molekiilverbindung des Hexa-
phenyl-dthans entsprechen. Die trockne feste Substanz ist an der
Luft einigermafien bestindig. Beim Lésen und Erhitzen tritt die im
theoretischen Teil ndher beschriebene Dissoziationserscheinung auf.
Wegen des Ather-Gehalts wurde der Korper zuniichst noch nicht
analysiert. ’

Aus den Lisungen ist das mit Luft entstehende

9-[8,8-Diphenyl-vinyl]-xanthylperoxyd

leicht zu isolieren. In konz. Schwefelsiure 165t es sich mit der tief-
-roten Farbe der 9-[f,#-Diphenyl-vinyl]-xanthyl-Salze4).
0.1604 g Sbst.: 0.5083 g CO,, 0.0841 g HyO. — 0.1250 g Shst.: 0.3966 g
COy, 0.0117 g HyO.
CssH33 Os. Ber., C 86.87, H 5.13,
Gef. » 86.45, 86.56, » 5.87, 5.34.

Marburg, Chemisches Institut der Universitit.

) Eine genauere Beschreibung der zweckmiBigsten Apparate fiir diese
Umsetzungen wird spiiter gegeben werden.

7 A. 372, 2 [1909].

%) Aus der Mutterlange vom Di-[9-(8,8-diphenyl-vinyl)-xanthyl]
kann man leicht etwa 1 g 9-Phenyl-9-[8,8-diphenyl-vinyl]-xanthen
abscheiden.

%) vergl. die ganz analoge Reaktion des Triphenyl-methylperoxyds,
B. 33, 3156 [1900).



