
2257 

Nachdem derart die richtigen Versuchsbedingungen der Brom- 
Titration des Diacetbernsteinsiiure-esters gefunden waren, konnte die 
Methode von K. H. M e y e r  mit bestem Erfolg zur Feststellung der 
Menaen des a1 8-Esters herangezogen werden. Da  letzterer keine 
Eisenchlorid-Reaktion gibt, das Dienol auQerdem im alkoholischen 
Gleichgewicht nicht vorhanden ist, so gestattete die K o m b i n a t i o n  
d e r  B r o m - T i t r a t i o n  u n d  d e r  k o l o r i m e t r i s c h e n  M e t h o d e  eine 
exakte Bestimmung der Mengenverhaltnisse des LTI /3., a2P- und 
8- + y-Esters im a l k o h o l i s c h e n  Gle i chgewich t .  Die Unter- 
suchung der Einstellung desselben zeigte auberdem, daQ alle Isomeren 
bei ihrer Umlagernng den al @-Ester als Zwischenglied nehmen, wie 
aus folgender Darstellung ersichtlich: 

8 f al@ + 
1G 
Y 

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 D i b e n z o p l - b e r n s t e i n -  
s a u r e - e s t e r .  Der EintluB des Wassers und die Verwendung alko- 
holischer Natriumjodid-Losung bei der indirekten Titration wird an 
anderen desmotrop-isomeren Substanzen zurzeit gepruft. 

254. Karl  Z i e g l e r  und C u r t  O c h e :  d b e r  Diaryl-styryl- 
carbinole und ihre Umwandlungsprodukte. (2. Mitteilung I) 
iiber mehr fach  a ry l - subs t i t u i e r t e  Vinyl carbinole und ihre 

Derivat e.) 

(Eingegangen am 20. April 1922.) 

Vor kurzem hat der eine von uns in einer vorlaufigen Mit- 
teilungl) uber SHalochrornie-Erscheinungen bei D i a r y l - s t y -  
ry l - ca rb ino lenu  berichtet. Die Untersuchungen sind fortgesetzt 
worden und haben eine Reihe von bemerkenswerten Resultaten er- 
geben, deren Veroffentlichung uns schon je tz t  geboten erscbeiot, 
nachdem die Arbeit von I(. H. M e y e r  und K. S c h u s t e r a )  iiber den. 
selben Gegenstand und die von S. Skraup  und F r e u n d l i c h a )  uber 
ein ahnliches Problem erscbienen sind. 

1) 1. Mitt.: B. 54, 3003 [1921]. 
2) B. 53, 815 [1922]. s, B. 56, 1073 [1922]. 
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Wir haben zunfchst durch Hydrolyse des friiher beschriebenen 
D i  - p  - anisyl-styryl-methylperchlorats und [9-Sty  r y l - x a n -  
t h y l l -  p e r c h l o r a t s ' )  die entsprechenden C a r b i n o l e  erhalten. Das 
Di-p-anisyl-styryl-carbinol (I.) ist ein amorphes, gelbliches 
Pulver, anscheinend von geringer Krystallisationsfahigkeit, das  9 -Sty- 
r y l - x a n t h e n  01 (11.) ein farbloser, schiin krystallisierender Korper 
vom Schmp. 158O. Bei der Darstelluog des letztgenannten C a r b i n  01s 
entsteht meist nebenher der zugehorige D i-[9 - s t yr yl-xan t h yl]- 
a t h e r ,  ja, diese Substanz bildet oft das  Hauptprodukt der Hydro- 
lyse, wenn die Aufarbeitung nicht besonders sorgfaltig geleitet wird. 

Alle drei liefern in Zitherischer Losung mit Uberchlorsaure die 
zugehiirigen Perchlorate in  vorziiglicher Reinheit und mit dem rich- 
tigen Schmelzpunkt zuriick. Konz. Salzsilure lost das  Di-p- a n i s y l -  
s t yry 1- car b i n  ol mit fuchsinroter, die beiden S t yry 1 - x a n  t h e n  - 
Derivate mit tief orangeroter Farbe. Die letztgenannte Losung 
scheidet nach einigem Stehen prachtige Krystalle eines krystallwasser- 
haltigen a) 9 - s  t y r y l -  x a n  t h  y l c  h 1 o r  i d -  H y d r  oc h l o  r j d e s  (111.) ab. 

HCI,  C1- .../ CH:CH.CsHs 
'I1* c,Ha<:>C6& + 2 Ha 0 

Dieser Korper 15flt sich zweckmaBig auch zur Abscheidung der 
S t y r y l - x a n t h e n - D e r i v a t e  a n  Stelle des friiher benutzten Per- 
chlorates verwenden. Ein entsprechender Korper kann auch mit 
rauchender BromwasserstoffsLure erhalten werden. 

Beide geben in halogenwawerstoffsaurer oder Eisessig-LBsung mit 
S c h  w e r m  e t a l l  h a l o g e n i d e n  tiefgefsrbte Niederschlge der ent- 
sprechenden D o p p e l h a l o g e n i d e ,  die z. T., wie das  Z i n k c h l o r i d -  
und E i s e n , c h l o r  i d -  Salz, hibsch krystallisiert und ana1,ysenrein er- 

1) Wir mcichten den damals gewiihlten Namen Styryl-xanthe8 o 1 perchlorat 
durch den in analogen Fallen gebriiuchlicheren Styryl-xanthylperchlorat er- 
setzen. Wir fassen diese Salze in dieser Arbeit grundsatzlich als Car- 
bonium-Salze  (Hantzsch ,  B. 54, 2573 [1921]) auf, um damit die diesen 
ganz analoge Reaktionsfihigkeit zum Aosdruck zu bringen. Es gescfiieht 
dies lediglich aus Griinden der Zweckmaaigkeit und ohne damit die in 
neuerer Zeit besonders von K e h r m a n n  verteidigte Oxoniumformel aus- 
schlieBen zn wollen. 

2) Wir weisen a d  die Analogie mit dem von Fosse ,  BI. [3] 27, 515 
[ 19021, gefundenen krystallwasser- haltigen Din a p h t h o  - x a n  t h y 1 chl o rid - 
H y d r o c h l o r i d  hin, dessen Existenz von G o m b e r g ,  A. 376, 196 f19101, 
angez wei€elt w ird. 
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halten wurden. Weiter konnten wir eine Reihe von P e r h a l o g e n i d e n  
fassen, so ein 9 -Sty ry 1-x a n  t h y 1 c h l o  r i d - Per c JI 1 o r  i d ,  - C h l o r  i d -  
p e r  b r o  m i d und - B r o  m i d -  p e r b r o m  id.  

Auch aus  der fuchsinroten, salzsauren Losung des D i - p - a n i s y l -  
s t y r y l - o a r b i n o l s  lasgen sich rnit P e r r i c h l o r i d  und A n t i m o n -  
t r i c h l o r i d  tiefgefzrbte Doppelsalze ausfallen. 

A u s  dem Chlorid HI. enteteht mit Alkohol in  der Kiilte zunilrhst 
der gut krystallisierende, farblose [9- S t y ry 1 - x a n  t h y 11. ii t h p l - l t  il e r 
vom Schrnp. 168-1690. Erhitzt man diesen sofort mit dem siiure- 
haltigen Alkohol, so geht e r  zuolchst mit roter Farbe wieder in  Lii- 
sung. Dann erst scheidet die Flussigkeit beim Kochen das  9 - S t y r y l -  
x a n t b e n  ab. Dieses konnte auch durch Reduktion rnit Methyl-, n- 
und i Propyl-, Isobutylalkohol, sowie rnit Zink und Eisessig erhalten 
werd.en. Damit ist seine Konstitution wohl geniigend begrundet, ob- 
wohl Molekulargewichts-Bestimmungen, vielieicht infolge vou Assozi- 
ation, zu dem' nach dem Sauerstoffgehalt unmiiglichen 1 ' /dachen  der 
theoretischen Molekulargrofle fuhrten. 

Bei der Einwirkung von Brom auf 9 - S t y r y l - x a n t h e n  in verd. Eis- 
essiglcsung entsteht ein tiefgefarbtes P e r b r o m i d ,  desseu Untersuchung noch 
nicht abgeschlossen ist. 

Das Di- l . ' -anisyl-s tyryl-carbinol  ist im Gegensatz zum 
9 - S t y r y l - x a n  t h e n o l  gegen kochenden, siiurehaltigen Alkohol be- 
stiindig. Jedenfalls wird es nicht rnit derselben Leichtigkeit reduziert, 
sondern hiichstens in den Ather iibergefuhrt, da  die Fahihigkeit der 
Liiiung, mit Siiuren in die gefiirbten Salze uberzugehen, auch nach, 
liingerem Kochen nicht verschwindet. 

Dagegen verhalten sich in anderer Hinsicht die beiden Carbinole 
wieder vollig gleich: Sie werden bei kurzem Kochen in Eisessig glatt 
iu zwei neue Substaozen iibergefuhrt, von deoen das X a n t h e n -  
D e r i v a t  bei 241-24P, das andere bei 188O 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 < ~ ~ ~ : > c  : c : C H  . c6 Hs v. g:: 00 : g: E:>c : c : CH . cs R 5 

Cs&\/CH:CH. CsHs 
'I. O\C6 ,/'' H4>c H, : CH. c6 HG VII. c g  H4<g>c6 H4 

wahrscheiulich. Nach den Erfahrungen bei den T e t r a a r y l - a i l e n e n ,  
fiber die weiter unten berichtet wird, sollte man von den Allenen 
erwarten, daS sie rnit Uberchlorsaure unter den iiblichen Fiillungs- 
bedingungen die urspriinglichen Perchlorate zuriickgiiben. Dies findet 
aber nicht statt. F u r  das X a n t h e n - D e r i v a t  kann man den glei- 
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chcn ScbluB aus dem Verbalten des 9 - B e n z y l i d e n - x a n t h e n s  
ziehen, das mit Siiuren die Salze des 9 - B e n z y l - x a n t h e n o l s  zuruck- 
gibt I). Wir glaubten daher anfangs, in diesen Substanzen I n d e n  - 
D e r i v a t e  vor uns zu haben, die sich aus den Allen-Korpern durch 
Umlagerung gebildet baben kiinnten, ahnlich wie sich das T e t r a -  
p h e n y 1- a1 1 en  mit SHuren zum 1.1.3 - T r i p  h e n  y 1- i n d e  n umlagert '). 
Dagegen spricht aber die Tatsache, daB die Substanzen dimolekular 
sin& Sie haben sich also wahrscheinlich aus den Al l enen  durch 
Polymerisation gebildet. 

Dasselbe gilt fur den von K. H. M e y e r  und K. S c h u s t e r 3  
kiirzlich aus dem D i p h e n y l - s t y r y l - c a r b i n o l  auf analoge Weise 
erhaltenen, als T r i p h e n y l - a l l e n  formuIierten Korper. Wie der eine 
von uns neuerdings zusammen mit F. U l r i c h  feststellen konnte, ist 
diese Substanz auch in schmelzendem Campher4 )  bei ca. 150° di- 
molekular ">. Dadurch durfte auch die Moglichkeit einer Assoziation 
hinfallig sein. 

AuBer aus dem 9 - S t y r p l - x a n t h e n o l  (11.) kann das fraglicbe 
X a n  t h e n -  D e r  i v  at auch aus dem D i- [9 - s t yr yl-x a n  t h yl] - iit h e r 
und dem 9 - S t yr y 1- x an t h y Ic h lo  r i d - H y d r  0 c h l o  r i d (ILL) d urch 
Kocben mit Eisessig oder auch mit Propionsaure erhalten werden. 
Kocht man dagegen das 9 - S t y r y l - x a n t h p l p e r c h l o r a t  im gleichen 
Losungsmittel, so erhiilt man ein neues, sehr bestkndiges P e r c h l  or  a t 
vom Zers.-Pkt. 2480, das beim Eochen mit Alkohol glatt in das vor- 
hin erwlihnte X a n t h e n - D e r i v a t  vom Schmp. 241-242O ubergeht. 
Das neue Perchlorat steht also wahrscheinlich zu dieser Substanz im 
eelben Verhliltnis, wie das 9 - S t y r y 1 - x a n  t h y l p  e r c  h l  o r a t  zum 
9 - S t y r y l - x a n t h e n ,  eine Tatsache, die ebenfalls mit der Allen-Formel 
nicht zu vereinbaren ist. 

Trotzdem die Honstitution dieser Verbindungen noch nicht hat klar- 
gestellt werden konnen, war ibre Auffindung fur uns yon grolSem Wert: Sie 
erklart die Schwierigkeiten, die sich unseren Bemiihungen zur Isolierung des 
Radikals 9 - S t y r y l - x a n t h y l  in den Weg stellten. Wir wollten dieses zu- 
niiehst auf die iibliche Weise durch Einwirkung von Silber auf das 9 - S t y -  
r y l - x a n t h y l c h l o r i d  darstellen. Diese Substana lie8 sich sber auf keine 
Weise fassen, da sie stets im Entstehungszubtande schon Salzsaure abspaltet 

I) B. 38, 2505 [1905]. 
a)  V o r l i n d e r  und S i e b e r t ,  B. 39, 1027, 1034 [1906]; Kohler ,  Am. 

40, 217, C. 1908, 11 1739. 
3) 1. c. 
3 Fur die fibersendung einer Probe D i p h e n y l - s t y r y l - c a r b i n o l  ziim 

Zwecke dieser Untersuchung sage ich Hrn. K. H. Meyer  auch an dieser 
-Stelle meinen besten Dank. 

4 )  B a s t ,  B. 55, 1031 [1922]. 
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und dann, vermutlich uber das Allen-Derivat, in den oben erwiihnten Kiirper 
iibergeht. 

Es war daher zur Darstellung des 9 - S t y r y l - x a n t h y l s  ein 
anderer Weg einzuschlagen. S c h m i d l i n  I) hat gezeigt, dalj bei der 
Einwirkung von M a g  n e s  i u  m -  b ro m b e n z 01 auf T r i  p h e n  y l -  rn e - 
t h y l c h l o r i d  1 Mol. H e x a p h e n y l - H t h a n  (bezw. 2 Mol. T r i p h e n y l -  
m e t h y l )  und 1 Mol. D i p h e n y l  gebildet werden, nach der Glei'chung: 

2 (CsH5)3C.C1 + 2 CsHs.MgBr 
= (CsIIs)aC.C(CsH5)3 + MgBra + MgCla + Cs&.CsHs. 

Daneben entsteht in 5--10°/0 der Theorie das  normale Reak- 
tionsprodukt, das  T e t r a p h e n y l - m e t h a n .  Eine ana!oge Reaktion 
war auch von dem zugehorigen Perchlorat zu erwarten. Zum Ver- 
gleich lieBen wir auf 9 -P h e n  y l -  x a n  t h yl  p e r c  h l o r  a t P h e  n yl-. 
m a g n e s i u m b r o m i d  einwirken und erhielten dabei auch in  lebhafter 
Reaktion eine tiefrote Liisung des P h e n y l - x a n t h y l s ,  die durch ibre 
Eigenschaft, beim Dnrchleiten von Sauerstoff sich zu entflrrben, nHher 
charakterisiert wurde. 

Das  9 - S  t y r y l - x  a n  t h y l  p e r c  h l  o r  at verhiilt sich nun bemerkens- 
werterweise vollig anders: Es reagiert mit der G r i g n a r d s c h e n  
Losung zwar sehr lebhaft unter Ziscben, jedoch behalt die Losung die 
schwach gelbliche Farbe des Pheny l -magnes iumbromids ;  e3 tritt 
keine Spur  einer intensiveren Farbung auf, im Gegenteil, die Farbe 
verblaat allmahlich, d a  ja die G r i g n a r d s c h e  Verbindung aufgebraucht 
wird. Die Bildung von D i p h e n y l  lie6 sich nicht nachweisen, da- 
gegen konnte man aus  dem Reaktionsprodukt eine schon krystalli- 
sierende, farblose Substanz vom Schmp. 142-1430 isolieren, der nach 
Analyse und Mo1.-Gew.-Bestimmung die Formel eines 9 - P  h e n  y l -  
9-  s t y r  1- x a n  t h e n  s (V11.) zukommt. 

Die Ein wirkung des Phenyl-magnesiumbromids auf das  9-Styryl- 
xantbylperchlorat fiihrt also zu dem normalerweise zu erwartenden 
Produkt. Ein Widerstaud, wie er bei der Bildung des T e t r a p h e n y l -  
m e t  h a n s  bestebt, scheint sich demnach beim T r i p  h e n y l -  s tyr  y l -  
m e t h a n  nicht zu zeigen. Es ware verfriiht, hieraus nun die man- 
gelnde Existenzmoglichkeit des 9 - S t y r y l - x a n  t h y l s  abzuleiten, fiudet 
doch auch beim Tripheny l -methy lch lor jd ,  wie oben eraiibnt, zu 
einigen Prozenten die Bildung von T e t r a p h e n y l - m e t h a n  statt. Es 
ist moglich, daB sich bei der  Darstellung des Tetraphenyl-methans 
s t e r i s c h e  Einfliisse bemerkbar machen, die bei des des Triphenyl- 
styryl-methans mit seiner wesentlich sschmilerena S t y r y l g r u p p e  njcht 
vorbanden sind. 

I) B. 43, 1141 [1910]. S c h m i d l i n ,  Das Triphenjlmethyl (Chemie in 
Einzeldurstcllungen, E n k e ,  Stuttgart 1914), S. 33. 
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Unsere Bemiihnngen zur Darstellung des 9 - S t y r y l - x a n t h y l s  und nhn- 
lich gebauter Iladikale werden daher fortgesetzt. Es stehen uns d a m  noch 
eine Reihe von Wegen oilen. 

Jedoch mochten wir jetzt schon auf folgende prinzipielle Moglich- 
keit hinweisen: Besonders durch die Arbeiten von F. S t r a u s ' )  ist 
gezeigt worden, daB die beiden Atomgruppierungen vom Schema VIII. 
und IX. unter Schiebung der Doppelbindung leicht weohselseitig in- 
einander ijbergehen kiinnen : 

VIII. R . C : C . C . R '  + IX. R . C . C : C . R '  X. (Ar)lC.CH:CII.CsHs 
-+ XI. (Ar)2  C:CII.CII.CsIT5. 

Etwas Ahdiches ist auch bei den S t y r y l - d i a r y l - m e t h y l e n  
denkbar. Ein zunachst vielleicht entstehendes Kadikal X. kann sich 

'in ein isomeres Radikal XI. urnlagern, das  sich dann voraussichtlich 
mit seinesgleichen zu eioem Athan-Derivat zusammenschliefien wiirde, 
dessen Dissoziation jedenfalls vie1 schwieriger ist, als die des hypo- 
thetischm T e t r a a r y  1- d i s t  y r  y 1- a t  h a n  s. So kiinnte die priozipiell 
vielleicht vorhandene Existenzmoglichkeit der Diaryl-styryl-methyle 
verdeckt werden. 

Aus diesem Grunde hat  der eine von u o s  auch die vollig sym- 
metrisch gebauten Carbinole vom Typus des T e t r a p h e n y l - a l l y l -  
a1 k o h  01s V o r l i i n d e r s  2, (XII.), ferner f ii n f f a c  h s u b s tit  u i e r  t e 
A l l y l a l k o h o l e  vom Typus XIII. und die 1 . 3 - D i a r y l - i n d e n o l e  
der Formel XIV. in den Kreia der Untersuchung gezogen. 

. . .. .. . . 

XIV.  Cs H4< g>C. R 
OH"C6 Hs 

Nit der experimentellen Bearbeitung dieses Gebiet.s sind die IIHrn. 
G. B r e m e r  und F. Thie l  beauftragt. Ua in letzter Zeit von verschiedenen 
Seiten her Veroffcntlichungen iiber ahnliche Probleme erschienen sind, SO 

SOU schon jetzt kurz uber die wesentlichsten Resultatc ihrer Untersuchungen 
berichtet werden, urn ihnen die ruhige Weiterarbeit zu sichern. 

Auch von den Tetraaryl-allylalkoholen lassen sich bei passender 
Wahl der a r y l - R e s t e  leicht feste h a l o c h r o m e  S a l z e ,  besonders 
P e r c h l o r a t  e gewinnen. A h  wesentliches synthetisches Hilfsmittel 
erwies sich die Magnesiumverbindung des leicht zuganglichen &,S- D i- 

1) A. 393, 235 [1912]. 3 B. 39, 1027 [19061. 
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p h e q y l - v i n y l b r o m i d s .  Diese Substanz liil3t sich im Gegensatz 
zum Rromstyrol leicht zu ca. 7Ooh in die normale G r i g n a r d ’ s c h e  
Verbindung uberfuhren ’). 

Mit X a n t h o n  und D i - p - a n i s y l k e t o n  entstehen daraus das  
9 - [p, p -  D i p h e n y 1- Y i n y I] - x a n  t h e n  01 bezw. der  a, a- D i - p -  e n  is y 1- 
y , y - d i p h e n y l - s l l y l a l k o h o l ,  die wieder als Perchlorate (XV. und 
XVI.) leicht zu fassen sind. Das X a n t h o n - D e r i v a t  bildet leuchtend 
rote, das  andere priichtig metallisch griin gliinzende Krystalle von 
der Losungsfarbe des Kaliumpermanganats. 

c l o d  
XVII. 0::: E:>C: C : C(C6 H5)a. 

Das letzte Produkt kann auch aus dem Reaktionsprodukt von 0 - P h e n y l -  
z im t s  Bur e -es t e r  mit 2 Mol. Magnes ium-  p - b r o manis  o l  mittels Uber- 
chlorsaure gewonnen werden. 

Das  9- [&@-Dip  h e n  y 1- v i n  y 11-xan t h e n  01 selbst konnte bis 
jetzt noch nicht erhalten werden; statt dessen erhielt man stets das  
Allen-Derivat  XVII., das  mit Sauren die Salze des X a n t h e n o l s  
zuriickgibt und sich durch liingeres Kochen mit Eisessig analog dem 
T e t r a p h e n y l - a l l e n Y )  in  einem isomeren Kohlenwasserstoff um- 
lagert, der  diese Reaktion nicht mehr zeigt. 

Das  Allen-Derivat, eine gut krystallisierende, farblose Substanz 
vom Scbmp. 206-2070, wird durch trocknes Salzsauregas in  benzo- 
lischer Lijsung in ein s a u r e s  C h l o r i d ’  der Formel XVIII. uber- 
gefiihrt, das  leicht wieder 2 Mol. Salzsiiure unter Riickbildung des 
Aliens abgibt, ohne daii dabei als Zwischenprodukt das normale 
Chlorid zu faesen wiire. 

Auch das Perchlorat des a, a- D i - p  - a n  isy 1- &p- d i p  h e n  y 1 - 
a l l y l a l k o h o l s  laa t  sich leicht, am besten durch ErwHrmen rnit 
trocknem Pyridin, i n  das  1.1-Di-p-anisyl-3.3-diphenyl-allen 

I) Die spstematische Priifung der hoheren aryl-substituierten V i n y l -  
b romide  auf Reaktionsfahigkeit mit Jdagnesiurn, sowie die Verwendung der 
Magnesium-Verbindung zu anderen eynthetisahen Versuchen, beaonders zur 
Darstellung von Metallderivaten, behalten wir uns vor. 

2) 1. c. 
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(XIX.), eine farblose Substanz vom Schmp. 102-103° iiberfiihren, 
die mit Sauren die gefHrbten Salze zuriickgibt I). 

Die Einwirkung von M a g n e s i u m - b r o m b e n z o l  auf das Per- 
chlorat XV. verliiuft vSllig verschieden von der weiter vorn be- 
schriebenen Reaktion des 9-S t yr  y 1- x a n t  h y l p e r  c h  l o r  a t  s mit dieser 
G r  i gn a r d  schen Verbinduog. 

Arbeitet man rnit den bei der Darstellung des T r i p h e n y l - m e t h y l s  
iiblichen Kautelen, SO el halt man in sturmischer Reaktion eine smaragdgriin 
gefarbte atherische LBsung, wihrend sich gleichzeitig eine farblose, krystal- 
lisierte Substanz in reichlicher Menge abschcidet. Diese bleibt nach den1 
Zersetzen mit kalter Salmiak-LBsung im Ather snspendiert, wahrend die 
g r h  e Farbung, trotzdem stets im Wasserstoff-Strom gearbeitet wurde, vcr- 
schwand. 

D i e  f a r b l o s e  S u b s t a n z  i s t  e i n  A n a l o g o n  d e s  Hexa- 
p h e n j l  i l thans.  I n  kaltem Benzol lost sie sich schwer rnit schwach 
gelblicber Parbe, beim Erhitzen wird die Liisung tiefbraun, urn sich 
beim Abkuhlen zu entfarben. Leitet man Luft durch die heil3e ben- 
zolische Liisung, so entfarbt sie sich bald vollig und scheidet dann 
nach dem Eindunsten, oder auf Zusatz von Petrolither, ein vorzuglich 
krystallisierendes, farbloses P e r  o x y d  aus. 

o b e r  die Natur der anfangs auftretenden Gruofarbung kann noch 
nichts ausgesagt werden. Sie scheint ebenfalls einem R a d i  k a l  zu- 
zukommen, d a  sie beim Schiittelo mit Luft verschwindet. Vielleicht 
stehen die beiden Substanzen im Verhaltnis der weiter voru ent- 
wickelten Isomerie. Danach kiinnte rniiglicherweise dem griinen 
Korper die Formel XX., dem anderen die Formel XXL'zukornmen. 
Der  Entscheid hieriiber bleibt der genaueren Untersuchung vorbehalten. 
Auf jeden Fall scheint bier das  erste Glied einer neuen Reihe von 
n f r e i e n  R a d i k a l e n c :  aufgefunden zu sein, deren nkcbster Ver- 
wandter das bisher vereinzelt dastehende K o h I e r s c h e  1.2.3-Trip henyl -  
i n d e n y l  (XXII.) sein durfte 3. I m  Zueammenhang hiermit werden von 
uns die 1 . 3 - D i a r y l - i n d e n o l e  (XIV.) untersucht. 

I) Moglicberweise ist die RotfHrbung, die das neuerdings von K. B r a n d  
und F. K e r c h e r  (B. 54, 2008, 2013 [1921]) dargestellte T e t r  a -p-anisy l -  
I )utatr ieu,  (CE130.C~H4)~ C : C:C:C(CsHc.OCB&, mit Schwefelsaure zeigt, 
auf die Bildung ciner analogen halochromen Substanz znriickzufuhren. Es 
ware interessant, das Verhalten dcr Snbstanz oberchlorsanre gegenilber fest- 
zustel len. 

2, Auf die Analogie des T r i p h e n y l - i u d e n o l s  rnit T r i p h e n y l - c a r -  
b i n o l  und seinen Derivaten im Zusammenhang mit den oben geschilderten 
Problemen ist schon in der friheren Arbeit des einen von uns (B. 64, 3007 
[ 19211) hingewiesen worden. Neuerdings wird derselbe Gedanke in iihnlicher 
Form an& yon K. H. Meyer  und K. S c h u s t e r  ausgesprochen. 
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Die Isolierung der Perchlorate der T e t  r aar  y l -  a l l y  la1 ko h o l e  
ist auch fur die Erkennung der  €Constitution der Salze der  Diaryl-  
s t y r y l - c a r b i n o l e  von eioigem Wert. Diese sind friiher stets ent- 
sptechend Formel XXIII. formuliert worden. Nach den weiter vorn 
zitierten Arbeiten von F. S t r a u s  ware aber, streng genommen, auch 
eine Formel XXIV. fur diese Substanzen denkbar. D a  jedoch die 

c6 Hs 

XXII. XXIIL. XXIV. 
beiden Gruppen von Salzen sich namentlich hiosichtlich ihrer Be- 
sfiindigkeit gegen hydrolysierends Einfliisse stark ahnelo, so durfte 
ibnen auch analoge Struktur  zukommen. Damit wLre fur die Kon- 
stitution der D ia  r y 1-s t yr  J 1- c a  r b i  n o 1 - S a 1 z e die Formel XXII [. 
sehr wahrscheinlich gemacht. E in  exakter Beweis wird durch die 
Untersuchung der den oben genannten C a r b i n o l e n  isomeren sekun- 
daren Alkohole XXV. moglich sein, die mittels der Magnesium-Vex- 
bindung des B,p-D i p  h e n  y l -  v i n y l  b ro m i  d s  zuglnglich sind. 

DaB in den Carbinolen selbst noch eine unveranderte Styr-j-1- 
gruppe enthalten ist, geht aus  folgenden Beobachtungen hervor : Ein- 
ma1 liefert das  vorn beschriebene 9 - S t y r y 1- x a n  t h p l c  h l o  r i d -  
H y d r o c h l o r i d  (111.) bei der laogsamen Hydrolyse in feuchter Lult 
info!ge von Autoxydation B e n z a l d e h p d ,  dann aber  liefert das 
D i - p -  a n i  s p 1- s t  y r  yl-  car  b i n  o l  (I.) bei der Oxydation Benzoesaure. 
Die gleichfalls zu erwartende Anisilsaure wurde zwar nicht rein iso- 
liert, ihr  Vorhandensein aber durch die bekaante Rotviolett-FBrbung 
mit kooz. Schwefelsaure wahrscheinlich gemacht. 

Zum SchluB sei noch ein Versuch erwihnt, den wir unternommen 
habeo, urn zu entscheideo, ob man bei der von Kohler  *) studierten 
Einwirkung von O r i g n  ardschem Reagene auf a,#l-uogesEttigte Ketone 
nur 1 . 4 - A d d i t i o n s p r o d u k t  erhHlt, oder o b  daneben wenigstens 
in untergeordnetem MaBe Addition a n  der C a r b o n y l g r u p p e  unter 
Bilduog eines C a r b i n o l s  vom Typus deli D i p h e n y l - s t y r y l - c s r -  
b i n o l s  stattfindet. Hierzu erschien die Einwirkung von M a g n e s i u m -  
p -  b r o m a n i s o l  auf das  ungesattigte Keton XXVI. besonders geeignet, 

A r w : ~ ~  .CH(OII). C ~ H ~  CBa 0 .  C ~ H I  .GO, CII:  CH C61f3 Ar.’ xxv. XXVI. 

l) vergl. z. B. C. 1904, I1 444. 
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d a  man dabei das leicht als Perchlorat zu fassende D i - p - a n i s y l -  
s t y r y l - c a r b i n o l  (I.) hatte erwarten konnen. Dae Perchlorat lief3 
sich jedoch noch nicht einmal iu Spuren isolieren, wodurch die Frage 
im Sinne der oben zuerst erwiihnten Auffassung entschieden ist. Das  
zu erwartende Keton XXVII. lief3 sich leicht in Gestalt weil3er Kry- 
stalle vom Schmp. 89 -900 erhalten. 

Gelegentlich dieser Untersuchung wurden auch die anscheinend 
noch nicht belrannten Korper 2 . 4 ’ - T r i m e t h o x y - b e n  z o p h e n o n  und 
2.2’- D i m e  t h o  xy- ben z h y d ro 1 dargestellt. Ferner wurde das  friiher 
nur  fliichtig beschriebene ms- S t yry 1- d i - B , p  n ap  h t h o - x a n  t h y 1- 
p e r c h l o r a t  genauer charakterisiert. Alle drei sind im Versuchsteil 
&her beschrieben. 

Die systematische Untersuchung der B a s i z i t a t  u n s e r e r  C a r -  
b i n o l e  und einiger bekannter Vergleichspraparate behalten wir uns 
ausdriicklich vor ’). Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen 
hin ausgebaut und fortgesetzt, so werden vor allem auch die mehrfach 
ungesiittigten Carbinole in den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Besohreibnng der Versnche 2). 
9-8 t y r y l - x a n  t h y l o h l o r i d -  H p d r o c h l o r i d  (111.). 

Man gibt die warme Liisung von 5 g X a n t h o n  in  80-100 ccm 
trocknem Renzol allmiihlich zu der G r i g n a r d s c h e n  Losung aus 18 g 
8 - B r o m - s t y r o l ,  2.4 g M a g n e s i u m  und 50-100 ccm absol. Ather 
und kocht anschliel3end noch 5-10 Min. auf dem Wasserbad. Nach 
dern Zersetzen mit kalter Salmiak- Losung saug‘t man den griiBten 
Teil des Athers im  Vakuum bei ca. 30° weg (oder destilliert ihn 
rorsichtig bei niederer Temperatur ab) und schuttelt die benzolische 
Liisung rnit 40 ccm konz. SalzsHrire durch. Nach kurzem Absitzen 
trennt man, reinigt die tiefrote Salzsaure-Schicht durch nochmaliges 
Schiitteln mit einer kleinen Menge Benzol und liiI3t schlieI3lich in 
einer Schale, am besten im Kaltegemisch, auskrystallisieren. Der  so 
erhaltene Krystallbrei liif3t sich iiber einer Glaskugel sehr gut ab- 
saugen und auf Ton trocknen. Man erhiilt 5-5.5 g. Die immer 
noch tiefgefzrbte Mutterlauge enthalt nur  geringe Mengen Substanz, 
die durch Ausfallen mit Zinntetrachlorid-Losung als Z i n n c h l o r i d -  
D o p p e l s a l z  noch gewonnen werden konnen, womit sich die Aus- 

’3 Wir mcichten dies gegeniiber der Arbeit von S. S k r a u p  u. F r e u n d -  
l i c h  besonders betonen. Eine Ansdehnung der Untersuchung auf andere 
als ungesattigte Carbinole ist dagegen nicht beabsichtigt. 

9) Versnche, die naeh dem theoretischen Teil schon geniigeod verstkd- 
lich sind, wtrden wir nicht besanders beschreiben 



beute auf 5.8 g = etwa 60°10 der Theorie, erhoht. Die Ausbeute ist 
also dieselbe, wie die friiher beim Perchlorat erhaltene. 

Der Korper bildet je nach den Krystallisationsbedingungen kleine, 
derbe, rote Krystalle oder mehr oder weniger groBe, goldschimmernde 
Bliiltchen von roter Durchsichtsfarbe. Er ist in Eisessig, Chloroform 
und Nitro-benzol leicht, schwer in Benzol und Ather loslich. Im 
verschlossenen GefiiB h i l t  e r  sich l ingere Zeit, an der Luft, besonders 
in feuchter, verwittert er schnell zu einer farblosen, noch nicht naher 
untersuchten Substanz, wobei starker Geruch nach B e n z a l d e h y d  
auftritt. 

J e  nach der Schnelligkeit des Erhitzens verhalt sich der Kiirper ver- 
schieden. Beim Eintauchen in vorgewarmte Schwefelsaure kann der Sch_melz- 
und Zersetzungspunkt zu ca. ' 3 5 0  gefunden werden. Erhitzt man dagegen 
langsam, so werden die roten Krystalle allm%hlich farblos nnd schmelzen 
dann gegen 170°. 

Bei einem quantitativen Versuch verloren 0.1504 g Sbst. 0.0395 g an 
Gewicht, d. h. 26.760l0, wahrend sich fiir den Verlust yon 2 H C l f  1'11 Hi0 
unter Bildung des D i -  [9 -s  t y r  y 1 - x a n  t h y 11 - ii t her8 25.56 O/o berecbnen. 

0.1783 g Sbst.: 0.4245 g C02, 0.0846 g HsO, 0.0336 g C1 (nach Denn-  
stedt). - 0.2232 und 0.1615 g Sbst.: 11.29 bezw. 8.27 ccm "Ilo-AgNO, 
(nach Beubigny) .  - 0.2211 g Sbst.: 8.64 ccm Ba(OH):, (Faktor 1.311). 

Ber. C 64.45, H 5.15, C1 18.13. 
Gef. 64.95, n 531, 8 18.84, 17.93, 18.16, 18.16. 

Cl1HsoC1303. 

Das 9 - S t y r  y1- x an t h y 1 b r o m i d -  H y d r o  b r o m i d  kann ganz analog 
erhalten werden. Es bildet derbe, rote Krystallc und verhalt sich auch sonst 
wie das Chlorderivat. Die Substanz verwittert leicht und wurde daher nicht 
ganz analysenrein erhalten, weshalb mir auf Wiedergabe der Analysenzahlen 
verzichten. 

m i t  
S c h w e r m e t a l l c h l o r i d e n  lassen sich teils am besten au8 wiiflrig- 
salzsaurer, teils aus eisessigsaurer LSsnng gewinnen. Es entstehen 
mehrere Salze mit ZnCI1, HgCla, FeCla, SbCla, SnCla, SnClr u. a. m. 

Das Zinkchlor id-Sa lz  schieBt aus der mit ZnClg versetzten konz. 
salzsauren Losung des H y d r o c b l o r i d s  (in kochender SalzsPure losen, fil- 
trieren und schnell abkiiblen. Die iibersittigte Losung benutzen!) in langen, 
roten Nadeln an, die sich beim Erhitzen von 1000 an dunkler fiirben und 
sich scharf bei 1880 zorsetzen. Die Substanz enthalt Hrystallwasser, das bei 
600 im Bochvakuum entfernt wurde: 

Die D o p p  e l s a l  z e  d e  s 9 - S t yr  y 1-xan  t h ylc  h l o r i  d s  

0.1826 g Sbst.: 12.13 ccm '/lo-AgNOS (nach Baubigny) .  
CalH1jOC1, ZnCla. Ber. C1 23.37. Gef. C1 23.56. 

Das E i s e n c h l o r i d - S a l z  kann aus wlBrig-salzsaurer Liisung nicht e p  
halten werden, entsteht dagegen leicht beim Zusatz von festem, fein pul- 
verisiertem, waaserhaltigem Fe Cla zu der konz. Eisessig-Losung des Hydro- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LV. 146 



chlorids. Es ist eioe recht bestandige Substanz, die sich aus siedendem Eis- 
essig umkrystallisieren litlt und dabei in goldschimmernden, carrninrot durch- 
scheinenden Blitttchen herauskommt, die gegen 145O unter Dunkelfarbung 
sintern, gegen 160- 1800 langsam zusammenschmelzen und sich dann zer- 
setzen. 

0.1773 g und 0.1566 g Sbst.: 14.57 bezw. 12.87 ccm "/lo-AgNO3 (nach 
B a u b i g n J). 

CnlBl~OC1,FeCl3. Ber. C1 29.5. Gef. C1 29.14, 29.14. 

Analog konnten auch einige Doppelsalze des 9 - S t y r y l - x a n t h y l -  
b r o m i d e  gewonnen werden. 

Die P e r h a l o g e n i d e  verlieren ihr Perha logen  alle recht ieicht, SO 
da8 von keinem eine auf eine bestimmte Formel passende Analyse erhalten 
werden konnte. und It ro m i d - P e r  b r o m i d 
lassen sich aus Eiscssig- und aus konz. salzsaurer Lasung gewinnen, das 
C h l o r i d - P e r c h l o r i d  nur aus salzsaurer. 

Aus der Eisessig-L6sung des C h l o r i d - H y d r o c h l o r i d s  kann man mit 
Ubercblorsaure das frcher auf andere Weise isolierte P e r c h l o r a t  in krystal- 
lisierter Form abscheiden. Auch aus der wa13rig-salzsauren LBsung fallt mit 
Uberchlorsiure eiu anscheinend noch wasserhaltiges Perchlorat aus. 

Das C h 1 o r  i d - Per b r o mid 

9 - S t y r  y I-x a n  t h e n o I (11.) 

entsteht aus dem P e r c h l o r a t  oder dem H y d r o c h l o r i d  durch 
Schutteln mit Ather und Natronlauge oder Soda-Loeung. Nach dem 
Trocknen Iiber Natriumeulfat saugt man den Ather im Vakuum bei 
Zimmertemperatur in einem siurefreien Luftstrom (Natronkalk-Turm 
vorlegen!) weg und erhglt eine Krystallmasse, die man mit etwas 
Ather verreibt und abfiltriert. 1st der Versuch gut gelungen, so 16sen 
sich die Krystalle vollig oder fast v6llig in heidem Benzin (Sdp. 70 
-goo). Beim Abkuhlen scheiden sich derbe, farbloee Krystallchen 
vom Schmp. 158-159O ab. 

0.1020 g Sbst.: 0.3133 g COa, 0.0505 g Ha0. 
CalH16Oa. Ber. C 87.97, H 5.37. 

Gef. 83.8, 5.54. 

D i - [9 - s t y r y 1 - x a n t h y 11 - a t h e r 

bildet sich neben dem eben beschriebenen Produkte, wenn beim Ab- 
saugen des Athers Spuren von Siiure (z. B. aus der Laboratoriums- 
luFt) und Temperaturerhohung nicht vollig vermieden werden. Er 
bleibt dann b e i i  Auskochen mit Benzin sls feinkrystallines, weides 
Pulver znriick, das aus Benzol umkrystallisiert wird und dann den 
Schmp. 1720 zeigt. I n  einzelnen FLllen war  dieser Ather auch das  
alleinige Produkt der Hgdrolyse der 9 - S t y r  y l -  x a n  t h y l -  S a l z  e. 
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0.1101 g Sbst.: 0.3490 g coo, 0.0516 g Hso. - 0.2330 g Sbat. g016St 
in 7.63 g Benzol: d = 0.262O (kryoskopisch). 

CdiBa008. Ber. C 86.58, H 5.19, M 582. 
Gef. * 86.48, D 5.24, rn 594. 

[9-Styryl-xanthylJ-tithyl-tither 

wird durch krlftiges Verreiben des H y d r o c h l o r i d s  mit der 10-20- 
fachen Menge kalten, absol. Athylalkohols gewonnen. Das rote Chlo- 
rid zerfallt dabei in  ein farbloses Pulver, das abgesaugt, gut mit 
Alkohol gewaschen und aus wenig Aceton umkrystallisiert wird. Man 
erhiilt kleine Wiirfel oder kurze Prismen vom Schmp. 168-169" 
(nach vorherigem Gelbwerden). Stiuren geben die 9 - S t y r y l - x a n t h y l -  
S a l ze  zuriick. 

0.2004 g Sbst.: 0.6161 g COs, 0.1115 g HiO. 
Cs3HaOO2. Ber. C 84.11, H 6.14. 

Get w 83.87, 6.24. 

E i n w i r k u n g  von k o c h e n d e m  Ei ses s ig  auf 9 - S t y r y l -  
x a n t h e n o l  und  s e i n e  Der iva t e .  

Die kochenden Eisessig-Losun gen des 9 - S t p r y 1 -x a n  t h e n o 1 s , 
seiner Ather oder seines aauren Chloride scheiden bald reichliche 
Mengen einer farblosen, krystallisierten Substsnz ab, die sich nach 
15-20 Min. langem Kochen nicht mehr vermehren. Die Farbe der 
Liisung geht dabei von rot iiber Mischfarben nach schmutziggriin 
iiber. Nach dem Abkuhlen wird die Substanz isoliert und aus einem 
Gemisch von Toluol und Benzin umkrystallisiert. Man erhiilt so kurze, 
derbe, farblose Prismen vom Schmp. 241-242O. Die Substanz ist 
leicht loslich in Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, 
schwer (anch in der Hitze) in Aceton, Eisessig, Ather und Petrol- 
tither. 

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

COz, 0.0787 g HgO. - 18.6 mg Sbst. in 166.4 m g  Campher: A = 8.2O (K 
= 40000) '). 

0.1877 g Sbst.: 0.6105 g COI,  0.0883 g HiO. - 0.1692 g Sbst.: 0.5504 g 

(CslH140)g. Ber. C 89.35, H 5.00, M 564. 
Gef. 88.73, 88.74, B 5.26, 5.21, w 545. 

Am meisten zu empfehlen ist die Darstellong aus dem X a n t h e n o l  oder 
seinen A t h e r n .  Bei Verwendung von H p d r o c h l o r i d  entstoht nebenher 
eine geringe Menge eines gelben, noch nicht niher charakterisierten Kijrpers, 

') Mo1.-Gew.-Bestimmung nach R s s t ;  ausgefiihrt von F. Ulrich. 
146' 
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der durch Umkrystallisieren befieitigt werden muD. Auch enthglt dann die 
Mutterlauge rcichliche Mengen einer grfinen Substanz, die durch Eisenchlorid 
als amorphes, griines Pulver gefillt wird. 

Zur Darstellung des friiher erwlhnten n e u e n  P e r c h l o r a t s  
kocht man 9 - S t y r y l - x a n t h y l p e r c h l o r a t  1-1'/~ Stdn. mit Eis- 
essig. Nachdem zunlchst Losung eingetreten ist, Engt  die Flussig- 
keit nach einiger Zeit infolge von Krystallabscheidung heftig zu 
stoaen an. Nach der angegebenen Zeit llBt man erkalten und isoliert 
den Niederschlag. Von einer geringen Spur  einer beigemengten, farb- 
losen Substanz kann das Perchlorat durch Erwlrmen mit etwas Chloro- 
form, in dem es sich nur  schwierig liist, getrennt werden. 

Die Farbe der pul- 
verisierten Substanz ist rein braun. Im Reagenzglaa erhitzt, verpufft 
sie schwach. Im Schmelzpunktsrohrchen tritt scharf bei 2480 Zer- 
setzung ein. 

Kochen rnit Alkohol verwandelt das Perchlorat i n  einen farb- 
losen, weiBen Korper vom Schmp. 242O, der durch Mischprobe mit 
dem vorhin beschriebenen Umwandlungsprodukt des 9 - S t y r y l - x a n -  
t h e n o l s  identifiziert wurde. 

9 - P h e n  y 1- 9-  s t y  r y 1-x a n  t h e n  (VII.). 
Die G r i g n a r d s c h e  L8sung aus 14 g B r o m - b e n z o l  und der  

entsprechenden Menge Magnesium wurde in 2 gleiche Teile geteilt, 
der eine Teil rnit verd. Slure .  zersetxt und daraus mit Wasserdampf 
1.22 g Diphenyl abgetrieben. In die zweite Hlilfte wurden in  einer 
Wasserstoff-Atmosphlre 4 g gepulvertes 9-Styryl-xanthylperchlorat 
eingetragen. Das Perchlorat ging an fangs schnell in  Losung, zum 
SchluB muate etwas erwiirmt werden. (Fur den Versuch wurde ein 
Pr lpara t  verwandt, das aus dem H y d r o c h l o r i d  mittels U b e r c h l o r -  
s a u r e - E i s e s s i g  in grobkrystalliner Form erhalten war. Das fein- 
pulvrige Perchlorat, wie es aus  Ather ausgefiillt wird, reagiert wesent- 
lich energischer.) Die Farbe der Losung ging allmHhlich von braun 
nach gelb iiber. Man zersetzte dann rnit verd. Schwefelsaure und 
trieb h e r ,  Benzol und D i p h e n y l  rnit Wasserdampf ab. An letz- 
terem konnten 1.1 g gewonnen werden. (Nach der im theore- 
tischen Teil gegebenen Gleichung hiitten 0.8 g Diphenyl mehr ent- 
standen sein miissen.) Das im Kolben znriickbleibende, sprijde Harz  
krystallisierte man aus Eiaessig urn. Man erhielt zuniichst eine farb- 
lose, in traubenformigen Gebilden angeordnete, amorphe Masse, die 
nach nochmaligem Umkrystallisieren in  kleinen, farblosen Hrystall- 
warzen anschoB, in denen unter dem Mikroskop derbe, radial an- 
geordnete Prismen erkennbar waren. Die Substanz sehmilzt bei 

Der  Korper bildet tief braunrote Bliittchen. 

142- 143". 
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0.1503 g Sbst.: 0.4843 g C02’), 0.0764 g HsO. - 0.1275 g Sbst.: 0.4216~ 
COa, 0.0642 g HsO. - 0.1250 g, 0.1309 g, 0,1655 g Sbst. in 9.88 Q Benzol: 
d = o.20°, 0.2 10, O.%O (kryoskopisch). 
Ca7H100. Ber. C 90.04, H 5.6, M 360. 

Gef. B -, 90.21, 5.69, 5.64, B 323, 322, 842 [Mittel 3293. 
Fur ein Di-styryl-xanthyl wiirde sich M = 566 berechnen. 

D i - p  - a n i  sy 1 - s t p r  yl -c a r b  in o l  (I.). 
Der Korper wird analog dem 9 - S t y r y l - x a n t h e n o l  aus D i - p -  

an  i s yl -  s t y r y  1 - m e  t h  y 1 p e r  c h l o r a t  ’) erhalten. Die konzentrierte 
Htherische Liisung wird in einer Schale im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure eingedunstet. Es bleibt ein gelbes bis briiunliches Harz zuriiclr. 
Evakuiert man jetzt, so entweichen die letzten Reste des Losungs- 
mittels unter Aufblghen des Ruckstands zu einer blasigen und schau- 
migen Masse von gro13em Volumen. Droht diese iiber den Rand der 
Schale uberzusteigen, so unterbricht man das Vakuum, worauf der 
Schaum zusammenfallt. Hat man dies mehrmaIs wiederholt, so er- 
halt man schliefllich auch nach dem Einsinken eine verhilltnismiiflig 
blasige und voluminiise Masse, die mit dem Spatel abgekratzt und 
vorsichtig pulverisiert werden kann. 

Substanz so gut wie analpsenrein. 
Nach dem Trocknen im Hochvaknum bis znr Gewichtskonstanz 

0.1486 g Sbst.: 0.4371 g co,, 0.0837 g H&. - 0.1767.g 
0.5194 g COa, 0.0979 g HaO. 

CaaEls~O~. Ber. C 79.73, H 6.41. 
Gef. * 80.24, 80.19, B 6.30, 6.20. 

ist die 

Sbet. : 

Der Kiirper bildet SQ ein sehr lockeres, schwach gelbliches Pul- 
per, das bis jetzt noch nicht krystallisiert erhalten werden konnte. 
In trockner atherischer Losung bildet siih mit Uberchlorsiiure das 
fruher (1. c.) beschriebene S t y  r y 1- d i-p - a n  is y1- met  h y 1 p e r c  hl o ra t 
zuriick. Von dieser Substanz ist ooch nachzutragen, da13 sie j e  nach 
den zufalligen Fallungsbediagungen etwas anders gefiirbt ist. Wiih- 
rend die friiheren Priiparate in der Farbe an Bleisuperoxyd erinnerten, 
bekamen wir jetzt weiB. blauviolette bis rot-violette Fiillungen. Auch 
lie13 sich die Ausbeute auf bis zu 86O/o  d. Th. steigern. Im ver- 
schlossenen Priiparatenglas im Exsiccator aufbewahrt, hat sich das 
Perchlorat bisher iiber 6 Monate unveriindert gehalten, wie folgende 
Titration einee solchen Praparats zeigt : 

0.1807 g Sbst.: 3.2 ccm Ba(0H)p (Faktor 1.311). 
CapH210aC104. Ber. Clod 23.2. Gef. ClOl 23.1. 

1) Palladiumchloriir etwaa geschwiirzt. 
a) B. 50, 3008 [1921]. 
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Die Darstellung des Eis  e n c h l o r i  d -  D o p p e l s a l z  es des S t y  r y 1 - d i - 
p - a n i s y l - m e t h y l c h l o r i d s  geschieht ebenso wie die des 9 - S t y r y l - x a n -  
t h y l c h l o r i d - F e r r i c h l o r i d s .  Nur dad die LBsung nicht erwarmt werden. 
Man erbalt einen tiefdunkelroten Niederschlag. h n l i c h  l&St sich auch ein 
A n t i  m o n t r i c h 1 o r  i d - D o p p e 1 s a 1 z gewinnen. 

E i n w i r k u n g  v o n  k o c h e n d e m  Eisessig a u f  S t y r y l - d i - p -  
a n i s  y 1- c a  r b  i n  01. 

Man kocht S t yr y 1 - d i - p a n  is y l -  c a r  b i  n o 1 ' I 4  Stde. mit Eis- 
essig, wobei die Farbe der Liisung allmablich von fuchsinrot nach 
einer schmutzigen, Mischfarbe umschlagt. Nach dem Erkalten kry- 
stallisiert das  Umwandlungsprodukt in  derben, langen, drusenfiirmig 
angeordneten Nadeln aus. Der  Korper 1HBt sich am besten aus Eis- 
essig umkrystallisieren. Schmp. 188O. Nit Brom in Chloroform- 
Lijsung gibt e r  eine fuchsinrote Fiirbung. 

COS, 0.1131 g HpO. - 0.536 g Sbst. in 10.0 und 12.1 ccm Benzol (K f8r 
Volum = 3200)'): A = 02600 nnd 0.213O (ebullioskopisch nach L a n d s -  
berger-Beckmann)a) .  - 16.2 mg Sbst. in 144.8 m g  Campher: d = 6.50 
(nach Rast)a). 

0.1517 g Sbst.: 0.4671 g Cog, 0.0826 g H10. - 0.2072 g Sbst.: 0.6372 g 

(CaaHaoOds. Ber. C 84.11, H 6.15, M 676. 

Molgewichts-Bestimmung des .Tripbenyl-allenw von K. H. Moyer nnd 
K. S c h u s t e r .  

0.5591 g Sbst. in 11.1, 11.9, 13.3, 14.9 ccm Benzol (K fiir Volum = 
3200): d = 0.3080, 0.2900, 0.2580, 0.222O (ebnllioskopisch nach L a n d s -  
bergor-Beckmann).  - 10 m g  und 15.4 mg Sbst. in 74.4 und 103.4 mg 
Campher: d = 100 und 110 (nach Rast)2). 
(CnH16)a. Ber. M 536. Gef. M 523, 518, 521, 541, 538, 542, Mittel 530. 

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

ms - S t yr y 1 - d i - &$ - n ap  h t h o -x a n  t h y 1 p e r  c h 1 o r  a t  

Aus 3 g D i - n a p h t h o - x a n t h o n  konnten 2.5 g = 52'J10 d. Th. 
an Perchlorat gewonnen werden. Der  reine Korper ist im Gegensatz 
zu der  friiheren Mitteilung des einelr von uns ein recht bestiindiges, 
kaffeebraunes Pulver von grunem Oberfliichenschimmer. Die Sub- 
stanz sintert bei 140°, schmilzt von 140-160° langsam zusammen 
und zersetzt sich bei 1740 unter Schwarzfiirben und langsamem Auf- 
schiiumen. 

I) Durch besonderen Versuch ermittelt.. 
') Ausgefiihrt von F. Ulrich. 
a) B. 64, 3006 [1921], Formel X. 
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0.2424 g nnd 0.4099 g Sbst.: 3.92 bezw. 6.63 ccm Ba(OH)s (Faktor 
= 1.311). 

C,gHigO.ClOd. Ber. Clod 20.60. Gef. C10, 21.09, 21.09. 

1.3 -D i - p  -a  n i  s y l -  3- p h e  n y 1- p r o  p a n  o n -  1 (XXVII.) 
wurde in ublicher Weise aus S t y r y l - p - a n i s y l - k e t o n ’ )  (XXVI.) und 
2 Mol. M a g n e s i u m - p -  b r o m a n i s o l  gewonnen. Vor dem Aufarbeiten 
versuchte man, aus der rohen atherischen Losung mit Uberchlorslure 
das D i - p  - a n  i s  y 1- m e t  h y I p e r  c b 1 o r  a t  auazuflllen, jedoch ohne Er- 
folg. Das Keton wurde durch Destillation im Vakuum (Sdp. >2000 
bei 15 mm) und Umkrystallisieren aua  Methylalkohol gereinigt und 
bildet schliel3lich 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 COa, 0.0936 g HsO. 
C23H2aOa. Ber. C 79.73, H 6.41. 

Gef. *79.91, n 6.44. 

2.4.4’-T r i m  e t h o x  y - b e n  z op  h e n  o n  
lie13 sich leicht aus p - A n i s o y l c h l o r i d  nnd R e s o r c i n - d i m e t h y l -  
a t h e r  in ublicher Weise nach F r i e d e l  und C r a f t s  bereiten. D a r  
erhaltene 0 1  krystallisiert nach langerem Stehen, woraut man au8 
Alkohol umkrystallisiert. Man bekommt farblose Nadeln vom Schmp. 
70-71°, die in &her, Eisessig und Benzol leicht, in Benzin schwer 
liislich Rind. 

0.1700 g Subst.: 0.4396 g COs 0.0912 g HsO. 
C16H1604. Ber. C 70.55 H 6.03 

Gef. s 70.55 H 5.94 

2.2’-Dimeth o x y - b e n z h y d r o l  
entsteht aus M e t  h y 1 It h e r  - s a l i c  y 1 a l d  e h y d  und 0 -  B r o m - a n i s o 1 
nach G r i g n a r d .  Es bildet farblose Krystalle vom Schmp. 85-860. 
bus  dieser Substanz wurde durch Oxydation mit Chromsaure das  
bekannte 2.2’- D i m  e t  hox y-  b e n  z o p h e n o  n dargestellt. 

0.2046 g Sbst.: 0.5542 g COa, 0.i222 g B20. 
ClsBl~Oa.  Ber. C 73.74, H 6.61. 

Gcf. 73.9, 6.7. 

V e r s u c h e  m i t  1.1 .3 .3-Tetraaryl -a l ly la lkoholen.  
(Experimental1 bearbeitet yon G. B r e m e r  und F. Thiel.) 

D i - p - a n i s y l - [ ~ , ~ - d i p h e n g l - v i n y 1 ] - m e t h y l p e r c h l o r a t  (B.). 
Die  Darstellung dieses Korpers ist analog der des D i - p - a n i s y  1- 

atyry l -methy lperch lorat s  (1. c.). Aus 13 g & @ - D i p h e n y l -  

1) €3. 2.5, 3536 [1892]; A. 384, 123 [1911]. 
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v i n y l b r o m i d  und, 8 g D i - p - a n i s y l k e t o n  lassen sich ca. 9 g = 
50-600/0 d. Th. erhalten. Fiir die angegebene Menge geniigt eine 
Verdiinnung auf 200-300 ccm, wenn man zunachst eine Probe im 
Reageneglas fallt, mit dem Glasstab kratzt, bis die anfangs olige 
Filllung krystallin geworden ist, diese dann zur Hauptmenge zugibt 
und schliel3lich unter gutem Riihren das Perchlorat ausfiillt. So be- 
kommt man ein kleinkrystallines Pulver von grunem Metallglanz, das 
sich aus einem Gemisch von Chloroform und Ather oder Benzol in 
gut ausgebildeten , priichtigen Krystallen erhalten lafit. Ahnliche 
Krpstalle kommen auch aus der sehr verdiinnten ltherischen Losuug 
des Carbinols auf Zusatz von Uberchlorsiiure nach einiger Zeit heraue. 
Im Reagensrohr schnell erhitzt,. verpufft die Substanz, ihr Schmp. liegt 
bei 130-131°, doch erweicht sie schon bei langerem Erhitzen auf 
dem Wasserbade. 

0.1663 g und 0.1756 g Sbst.: 2.55 ccm bezw. 2.70 ccm Ba(0H)a (Faktor 
= 1.311). 

CasH950a.ClOd. Ber. Cl01 19.7. Gef. Clod 20.0, 20.05. 
Entsprechend wurde das Perchlorat aus dem Umsetzungsprodukt von 

3 Mol. Magnesium-p-bromanisol und 1 Mol. 8 -Phenyl -z imtsaure-  
methylester gewonnen. Jedoch betrug hier die Aasbeute nur ca. 30- 

Der freie 1 .1 -Di -y - sn i sy l -3 .3 -d i  h e n y l - a l l y l a l k o h o l  ist 
ein amorpher Kcrper, der anscheinend sehr leicht Wasser abspaltet 
und in das 1.1 -Di-p-  an  i sy 1- 3.3 - d i p  h e n p l -  a l l e n  ubergeht. Daher 
konnten keine stimmenden Analysenzahlen gewonnen werden. Doch 
kann man aus dem rohen Alkohol leicht das Perchlorat zuriick- 
erhalten, wahrend Salzsiiure und Eisenchlorid ihn in ein Doppelsalz 
uberfuhren. 

40'10 d. Th. 

P 

1.1 - D i - p -an i s p 1 - 3.3 - d i p  h e n y 1 - a 11 en  (XIX.) (B.). 
Man erwiirmt das eben beschriebene Perchlorat mit trocknem 

Pyridin. E s  gebt schnell unter Entflrben in Losung. Darauf fallt 
man mit absol. Ather P y r i d i n p e r c h l o r a t  (Scbmp. 2840): 

0.1651 g Sbst.: 7.00 ccm Ba(O€l)s (Faktor = 1.311) 
CsHsNClOI. Ber. Clod 55.40. Gef. Clod 55.28 

am (aus 0.87 g Perchlorat entstanden 0.32 g Pyridinperchlorat, ber. 
0.31 g), filtriert ab und verdampft den Ather und das Pyridin. Im 
Vakuum-Exsiccator iiber konz. Schwefelsaure erstarrt der Riickstand 
bald zu einer gelblichen Krystallmasse, die mit Methylalkohol verrieben 
und abgesaugt wird. So erhalt man schneeweil3e Krystalle, die nach 
dem Umkrystallisieren am Athplalkohol konstant bei 102-1030 
scbmeleen. Konz. Schwefelslure liist mit violetter Farbe, oberchlor- 
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azure liefert ein Perchlorat, das in jeder Binsicht mit dem vorn be- 
schriebenen Perchlorat des D i -p-  a n i sy l -  d i p  h e n y 1-all  y Ial ko h ol s 
identisch ist. 

0.1381 g Sbst.: 0.4358 g COa, 0.0763 g BaO. - 0.1214 g Sbst.: 0.3843 g 
COa, 0.0665 g B20. 0.5620 g Sbst. in 9.75, 10.9, 12.0. 13.4 ccm Benzol (K 
Fur Volum = 3200): A = 0.4590, 0.408, 0.377, 0.323. 

CmHaPOa. Ber. C 86.1, H 5.9. M 404. 
Gef. P 86.1, 86.3, * 6.2, 6.1. * 404,407,400,418. 

9- [B,F - D i p  hen  y 1 - vi n y I]-xan t h y  I p e r  c h lo  r a t  (XV.) (Th.) 

kann leicht aus 13 g @,B-Diphenyl -v inylbromid,  2.4 g Magne-  
s i u m  und 6 g Xamthon  in einer Ausbeute von 9-10 g = ca. 6O0iO 
d. Th. erhalten werden. Die Ausfiillung kann aus recht konzentrierter 
titherischer Liisung geschehen (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 schiinen, roten Nadeln heraus, die bei 166O unter 
Zersetzung schmelzen. Zur Weiterverarbeitung braucht die Substanz 
nicht umkrystallisiert zu werden. 

0.1282 g Sbst.: 2.08 ccm Ba(OH)a (Faktor = 1.311). 
CzrHlsO.CIO4. Ber. CIO4 21.68. Gef. Clod 21.15. 

9 - r8,B-D i p h e n y 1 - vin y l id  e n]-x a n  t hen  (XVII.) (Th.) 

bildete sich einmal, als die Zitherische Lasung des rohen 9-[B,@-Di- 
p h e n y l - v i n y l ] - x a n t h e n o l s ,  wie sie bei der eben beschriebenen 
G r i g n a r d  schen Reaktion entsteht, liingere Zeit mit verd. Salzsaure 
steben gelassen wurde. Es 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 Petroltither loslich. Nach dem Umkrystallisieren 
aus einem Gemisch von Chloroform und Benzin lag der Schmp. bei 
205-206O. Mit Uberchlorsaure entsteht aus iitherischer Liisung dae 
Perchlorat zuriick, konz. Schxefelskure lost mit Ieuchtend roter 
Farbe. 

0.1258 g Sbst.: 0.4178 g Cog, 0.0610 g BO. - 0.3987 g Sbst. gelost 
in 10, 10.87, 11.7, 12.7, 13.8 ccm Benzol (K = 3200 fiir Volum): d = 0.368, 
0.340,0.312,0.282, 0.251 (ebullioskopisch nach Lands  b er g er -Bec kman n). 

CnHI80.  Ber. C 90.47, H 5.06, M 358. 
Gef. 90.6, D 5.42, 347, 345, 345, 356, 368 (Mittel 353). 
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Das 
U m l  a g e  r u n g s  p r o d 11 k t d e  s 9 -[8,@- D i p h en y 1 - v i n  y 1 i d  e n] - 

x a n t h e n s  (Th.) 
entsteht durch langeres Kochen der vorigen Substanz mit Eisessig. 
Am leichtesten gewinnt man es  jedoch, indem man das  9-[P,fi-Di- 
p h e n y 1- vin  y I] -xa n t h y I p e r c hl  o r a t  mit Eisessig kocht, bis dia  
anfangs tiefrote Farbe der Lasung vollig verschwunden ist. D a s  
Umlagerungsprvdukt krystallisiert dann schon wiihrend des Kochens 
aus. Es bildet kleine, derbe, wiirfeliihnliche, farblose Krystalle, die 
mit Sauren keine intensiven Earbungen' mehr geben und nach dem 
Umkrystallisieren aus Eisessig konstant bei 173-174O schmelzen. 

0.1242 g Sbst.: 0.4100 g Cog, 0.0573 g HsO. - .0.3432 g Sbst. gel6st 
in 10.7, 12.1, 13.7 ccm Benzol (K = 3200 fur Volum): d = 0.275, 0.235, 
0.201 (ebullioskopisch nach Land s b e r  ger -  B ec k m a n  n). 

C ~ , H l ~ O .  Ber. C 90.47, H 5.06, M 35s. 
Gef. 2 90.06, s 5.16, 8 373, 386, 395 (Mittel 3S5). 

9 [ & @ -  D i p h e n y 1 - v i  n y I]  - x a n t h y 1 c h 1 o r i d  - H y d r o c h l  o r i d (Th.). 

Leitet man in  die mit Acetylchlorid versetzte benzolische Losung 
des oben beschriebenen A l l e n - D e r i v a t e s  trockne, gasformige Salz- 
saure ein, so scheiden sich bald tiefrote Krystallnadeln aus, die indes 
mit uberscbiissiger Salzsaure wieder zerflieben, auf Zusatz von Petrol- 
ather und Kratzen aber leicht wiederzuerhalten sind. Die Substanz 
iet sehr empfindlich gegen die Luftfeuchtigkeit und mub echnell ab- 
gesaugt, abgeprebt und im Exsiccator getrocknet werden. Aus einem 
mit etwas Acetylchlorid versetzten Gemisch von Chloroform und 
PetrolHther 18bt sie sich umkrystallisieren. An der Luft und im Ex- 
siccator uber Kalk gibt der Korper allmahlich seinen gesamten Ha- 
logsnwasserstoff ab und geht in das  Allen-Derivat iiber. Dasselbe 
findet statt, wenn man ihn in Toluol suspendiert und einen sorgfiiltig 
getrockneten Luftstrom durchschickt. Die Titration der dabei ab- 
gespaltenen Siiure ergibt, d a b  bis zur Entflrbung schon 2 Mol. Chlor- 
wasserstoff entwichen sind. 

0.1297 g Sbst.: 6.21 ccm n/lo-AgNOa (nach Baubiigny). - 0.0652 g 
Sbst.: 2.30 ccm Ba(OH):, (Faktor = 1.311). 

C~,H,oOCl~.  Ber. C1 16.5. Gcf. C1 16.97, 16.4. 

D i - [9 - (j3, P -  d i p  h e n  y 1 - v i n y 1) - x a n t  h J J] (XX.) I) (Th.) 

wird nach der Methode, die wir vorn gelegentlich der Gewinnung des  
9 - P h e  n y 1- 9 - s t y  r y 1-x a n t  h e n s  beschrieben haben, dargestellt. Beim 

1) Wir nehmen zunlichst diesc Formel als wahrscheinlichste an. 
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Eintragen des 9 -  [p, B- D i p  h e  n y 1- v in yl] - x a n  t h y 1 p e r  ch lo r  a t  g in 
die G r i g n  ardsche Verbindung verschwindet dieses unter lebhaftem 
Aufsieden des Athers. Gleichzeitig scheidet sich die gesuchte Sub- 
stanz als weides Krystallpulver ab. Der Ather fiirbt sich anfangs 
grun, wird dann briiunlich-gelb und bekommt zum Schlud 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 
ersetztl). Nach dem Abtrennen der wadrigen Schicht wird das Di -  
[9 -(B, p -  di p h e n y l -  t i n  y1) -x a n  t h y  iJ in dem von S c h l  e n k ') be- 
schriebenen Filtrierrohrchen im Kohlendioxyd-Strom abfiltriert, aus- 
gewaschen und getrocknet. Aus 3 g Perchlorat gewinnt man 1 g 
= ca. 4oo/o d. Th.- Nach dem weiter vorn beschriebenen Verfahren 
konnte die Bildung von 0.154 g D i p h e n y l ,  das sind i'3OlO d. Th., 
nachgewiesen werden 3. 

Der farblose Korper enthalt wahrscheinlich noch 1 Mol. Krystall- 
Ather, diirfte also der' analogen Molekiilverbindung des H e x a -  
p h e n y l - a t h a n s  entsprechen. Die trockne feste Substanz ist an der 
Luft einigermaden bestindig. Beim Losen und Erhitzen tritt die im 
theoretischen Teil niiher besohriebene Dissoziationserecheinung auf. 
Wegen des Ather-Gehalts wurde der Korper zunachst noch nicht 
analysiert. 

Bus den Losungen ist das mit Luft entstehende 

9 - [b, 8- D i p  h e n  J 1 - v i n y 11 -x a nt h y 1 p e r o x y d 

In konz. Schwefelsiure lost es sich mit der tief- leicht zu isolieren. 
.roten Farbe der 9 -[I, P-D i p  h en  y 1- v i n  y I] - x a n t h yl- S a1 z e '). 

0.1604 g Sbst.: 0.5083 g CO, 0.0541 g HsO. - 0.1250g Sbst.: 0.3966 g 
COa, 0.0117 g H,O. 

C54H38O4. Bar. C 86.37, H 5.13, 
Gef. 86.45, 86.56, D 5.87, 5.34. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut der Universitiit. 

I) Eine genauere Beschreibung der qweckmal3igsten Apparate f i r  diem 

2) A. 372, 2 [1909]. 
a) Bus der Mutterlauge vorn Di- [ 9 - Cp,p- d i  p h en y 1 - v i n  J I)-xan t h J 1 ] 

kann man leicht etwa 1 g 9 - P h e n y l -  9-[p,@-diphenyl.~inyI]-Xanthen 
abscheiden. 

4, vergl. die ganz analoge Reaktion des T r i p h e n y l - m e t b y l p e r o x y d s ,  
B. 33, 3156 [1900]. 

Umsetzungen wird spster gegeben werden. 


