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z FeO als Zwischenstufe fur die Bildung von (2 FeO), 0 auftritt, wie die 
Bindung von 0, an 2 H als Zwischenstufe der Oxydation von 2 H zu H,O. 

LaiQt man diese Analogie nicht gelten, so entsteht die uberlegung, da13 
die trimolekulare Reaktion 2 FeO + 0, = 2 FeO, 0, nicht die erste sein 
wird. Es sollte ein bimolekularer Vorgang FeO + 0, = FeO, 0, voraus- 
gehen und das Oxyd 2 FeO, 0, dann als Produkt seines Abbaus auftreten. 
Nun hat sich aber primares Entstehen des Oxydes FeO, 0, zufolge dem Vor- 
stehenden bisher n i c h t  nachweisen lassen. Auch fallt sein Analogon bei der 
indirekten, uber den Wasserstoff-Acceptor geleiteten Oxydation fort. Viel- 
leicht tritt es also i iberhaupt  n i c h t  auf und ist somit FeO, entsprechend 
z FeO, 0: iiberhaupt das e r s t e  Reaktionsprodukt, etwa indem FeO in 
Zweier-Aggregaten reagiert. Dies ist vielleicht denkbar, insofern FeO ja 
andere Oxyde addiert. Oder aber es folgt auf die Anlagerung von 0, an ein 
FeO die Anlagerung eines zweiten FeO in unmeBbar kleiner Zeit, so da13 
beide Moglichkeiten auf das G1 e i c h e , also einen DreierstoS; hinauslaufen , 
ahnlich wie wir einstweilen kaum darauf rechnen konnen, die bimolekulare 
Reaktion H + 0, = H, 0, als Vorlaufer von z H + 0, = H,O, zu fassen. 

Wie dem auch sei, die Beobachtung zeigt, daS auch, wenn zuerst 
FeO, 0, entstehen sollte, doch dessen Abbati nicht im Sinne eker  Aktivie- 
rung I : 3, sondern in der Richtung auf das Aktivierungs-Verhaltnis I :I, 
also iiber ein Oxyd 2 FeO, 0, oder FeO,, erfolgt. 

24. O t t i l i e  Blum-Bergmann: Obergbge von aromatisch 
substituierten Pinakonen in Inden-Kohlenwasserstoffe . 

[Aus d.  Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am Zj. November 1931.) 

I. Vor einer Reihe von Jahren haben Orechoff tnd Tiffeneaul)  die 
Beobachtung gemacht, daI3 sich a -Benzyl -hydrobenzoin  (I) mittels 
Phosphorpen toxyds  (und auch anderer Agenzien) in 1.2-Diphenyl- 
inden (11) uberfiihren 1aiQt. Sie deuteten den Vorgang im folgenden Schema: 

An sich mogljch ist noch e k e  zweite Formulierung, bei der angenommen 
wird, daB das tertiare Hydroxyl mit einem am benachbarten Kohlenstoff der 
Benzylgruppe sitzenden Wasserstoffatom als Wasser austritt 3, worauf in 

l) Bull. Soc. chim. France [4] 31, 253 [1922]. 
') Moglichemeise erleidet Benzyl-hydrobenzoin unter dem EinfluB wasser-ent- 

ziehender Mittel zunachst ,,W agnersche Umlagerung" und geht unter Platztausch 
zwischen dem tertiaren Hydroxyl und einem Wasserstoffatom der Benzylgmppc in 
1.~.3-Triphenyl-propandio1-(~.3), HO.CH(C,H,) .CH(C6HI) .CH (C,H,) .OH, iiber, das 
z Mol. Wasser abspaltet. - uber Wagnersche Umlagerung vergl. Wagner u. Birkner. 
B. 32. 2302 [1899], 33, 2121 [I900]; Ruzicka,  Helv. chim. Acta 1, I J O  [19181. 6, 267 
[I923]. Vergl. ferner die Oxydation von Trimethyl-carbinol zu Isobuttersaure (But-  
lerow, Ztschr. Chem. 1871, 485) lind aus neuerer Zeit Bateman u. Marvel, Journ. 
h e r .  chem SOC. 49. 2914 [I9271 und Conant 11. Bigelow,  Journ. h e r .  chem. Soc. 
50. 2041 [19z8]. 
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einer iibersichtlichen und nicht analogie-losen Reaktion 3, unter Wasserstoff- 
Wanderung RingschluB eintritt und darauf das zweite Mol Wasser abge- 
spalten wird : 

Zwischen den forinulierten beiden Schemen lafit sich irn Fall des Benzyl- 
hydrobenzoins vorerst nicht entscheiden4), jedoch erweist sich dns Schema 
der franziisischen Autoren fiir die Deutung der zwei im folgenden zunachst 
behandelten analogen Reaktionen unbrauchbar, wiihrend das von mir \-or- 
geschlagene Schema auch die weiter zii beschreibenden Vorgkge einfach 
formulieren laat. ES wird daher im folgenden nur der letztere Mechanismus 
angewrndet . 

11. Die erwahnte Beobachtung von Orkchoff und Ti f feneau ,  sowie 
die bei manchen alkaliorganischen Verbindungen besonders deutlich her- 
vortretende Neigung, das Ringsystem des Indens zu bilden5), veranlaflte 
mich zu priiien, ob f e t t - a romat i sche  P inakone  etwa ganz allgemein 
unter dem Einfld3 von Phosphorpentoxyd einer Selbstkondensation unter 
Bi ldung von Indenen  unterliegen. Das einfachste fett-aromatische 
Pinakon, namlich das Acetophenon-pinakon (111). ist bereits von 
Ram a r t  -Lu c a s und S a1 m on -Le gag n e u re) einer W asse r - A b s p a 1 t u n  g 
unterzogen worden. Die Genannten erhielten beim Destillieren des Pinakons 
uber Infusorien-Erde im Vakuum bei 500-550° einen Kohlenwassers toff  
CI,H,, vom Schmp. 750, in welcheni sie 9 .10-Dimethyl-anthracen ver- 
mnuteten. Doch schaltet diese Moglichkeit aus, weil E a r n e t t  und Mat -  
thews') gezeigt haben, daB 9.10-Dimethyl-anthracen bei 1810 schmilzt. 
Wendet man das obige Reaktionsschema auf die Abspaltung von ~ M o l .  
Wasser aus I Mol. Acetophenon-pinakon an : 

i' - -C'CH3 /\ I 1 --c I \OH HCH3 0\- C/CHJ " c . CH, 
I 

--f 
I I I'OH 

- +  I 'OH + , I 

<0 ,c<$2 .,H p J 3 5  \/\/c11.c6H5 \/\/c*(&H5 
CH, CH, 

111. I\-. 
CH3 CH, 

3, \yergl.Schlenku. Bergmann,  A .  479, 65, 71. 89 [rggoj; Bergmann u. n'eiss,  
B .  63, 1173 'rg302; -4. 480, 19 [1g30!; B. 64, 1493 [1g31!. Vergl. auch die bekannte Um- 
lagerung von Tetraryl-allenen in 1.1.3-trisubstituierte Indene: Vorlander u. Siebert ,  
B .  39, 1030 ;rg06]; Kohler ,  Amer. chem. journ. 40, 217 [1908]: K. Ziegler,  A. q34, 37 
[rgzj]; Ziegler 11. Ochs,  B.  55, 2257 [ ~ g z z j ;  Zieg ler  u.  Sauermi lch ,  3. 68, I 8 j r  
ir9301. 

4, 1-ersuche zu einer an sich durchaus moglichen Entscheidung sind im Gange. 
j) vergl. z. B.  Schlcnk u. Bergmann,  A. 463, 52 [rgz8]. 
u, Bull. Soc. chim. Francc !4> 45, 718 yrgzg:. 
:) H. 59, 1432 [1926]. Die von den franzosischen Autoren gehegtcn Zweifel an der 

Konstitution der Verbindung von Barnet t  u .  Matthews (sie ist von ihrem Bnt- 
decker Anschiitz ,  A. 235,305 [1886], falschlich als 9.10-Dimethyl-9.10-dihydro-anthracen 
nngesprochen worden) sind unbegriindet; vtrgl. noch Gibson 11. J o h n s o n ,  Joum. cliem. 
Soc. London 1930, Z 7 S j ,  1931, 753. 



(1932)] subetikierten Pinakomn in Ilulen-Kohlenwasserst~~ie. 111 

so ergibt sich f i i r  den Kohlenstoff C!J-€,., Formel I V  eines 2-Phenyl-3-  
m e t  h y 1-in den s. GroBe Wahrscheinlichkeit gewann die Formulierung 
schon dadurch, da13 es mir gelang, mit Hilfe von Amylnitrit und Natrium- 
athylat eine I son i t rosove rb indung  V zu erhalten, die iiberdies ver- 
schieden war von der Isonitrosoverbindung des 3-Phenyl-2-methyl-indens 
(VI) ; letztere baute ich aus a-Methyl-3-phenyl-indon und Hydroxylamin- 

Chlorhydrat auf. Vollig sichergestellt wurde die Struktur des von den fran- 
zosischen Forschern beschriebenen Kohlenwasserstoffs noch durch eine 
eindeutige Syntheses): Das aus dem Chlorid de r  a -Pheny l -hydroz imt -  
s au re  leicht zugingliche 2-Phenyl -hydr indon-( r )  (VII) wurde mit 
Methyl  - m agn esium j odid  umgesetzt ; das dabei entstehende Car bin ol  
VIII spaltete ziim grooten Teil bereits spontan Wasser ab und ging dabei 
in einen Kohlenwasserstoff uber, der sich als identixh envies mit eineni 
aus Acetophenon-pinakon gewonnenen Praparat. Auch eine Probe des 
Originalpraparates, das mir Frau Prof. Ramar t -Lucas  (Paris) liebens- 
wiirdigerweise ziir Verfiigung stellte, envies sich als i den t i sch  mit dem 
synthetischen Produkt s). 

In diesem Zusammenhang ist noch der von R a m a r t - L u c a s  und Sa lmon-Le-  
g a g n e u r  erhobene Befund von Bedeutung, dall der vou mir als z-Phenyl-3-metl iyl-  
in den erwiesene Kohlmwasserstoff nicht nur bei der tbermischen Dehydratisierung des 
Acetophenon-pinakons entsteht, sondern, daB er auch bei der entsprechenden Behandlung 
des usyrnm. Diphenyl-dimethyl-athylenglykols (IX) gebildet wird. Bei letzterer 
Keaktion sollte man namlich in entsprechendem Umsetzmgsverlauf die Bildung VOII 

3-Phenyl-a-methyl-indm (X) errvarten : 

IX. x. 

Ich habe noch einjge Versuche zur Synthese' angestellt, die m a r  nicht zum Ziele 
fiihrten, aber eine Reihe interessanter Bcobachtungen zu machen gestatteten. Dariiher 
ist im experimentellen Teil berichtet. 

g, Die von T h o r n e r  u. Zincke ,  B. 13, 644 [1880], sowie von J o h l i n ,  Journ. Smer. 
chem. Soc. 39, zgz [ I ~ X  7;, nus Acetophenon-pinakon und Essigsaure-anhydrid erhaltene 
Substanz vom Schmp. 490 liabe ich bei meiner Dehydratations-Methode niemals beob- 
nchtet. Da diesubstam kein Brom addiert, kann sie jedenfalls nicht, wie J o h l i n  annimmt, 
2.3-Diphenyl-butadien sein. Auf Grund der Tatsache, da13 die einzige vorliegende Analyse 
gegeniiber der Formel C,,H,, einen Fehlhctrag von 2 yo aufweist, mochte ich vermuten, 
claN die genannten -1utoren die im Test behandelte Verbindung in unreiner l'orm in 
Handen gehabt haben. 
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Dan aber s ta t t  dieser Verbindung das isomere 2-Phenyl-3-methyl-inden (IV) er- 
halten wird, erklart sich zweifellos durch eine sekundare thermische Umlagerung von X 
i n  IV, die ganz der Umlagerung von 3-Phenyl-inden in 2-Phenyl-inden lo) entspriclit. 

Bs mag noch hervorgphoben werden, daL3 die Einwirkung von Phosphorpectoryd 
auf a q n m .  lXphenyl-dim&thyl athylenglykol (IX), wie auf Acetophenon pinakon ein- 
fach Pinakolin-Umlagerang bewirkt. ersterenfalls zu 3.3-Dip h e n  y 1- b u t  anon - (z), 
(C,H,),C(CH,) . CO .CH, (XI), letzterenfalls zu o-P hen y l - o  -d ime t h  y 1- ace t o p  hen on, 
(CH,),C (C,H,) .CO .C6H, (XII) fiihrend. Schwer verstandlich ist die Tatsache, daLl 
auch diese beiden Ketone, die schon die melirfach zitierten franzosischen Forscher aus 
den Athylenglykolen auf lhermischcm Wege erhalten haben, durch energischere tfber- 
hitzung gleichfalls in den Kohlenwasserstoff (IV) ubergefiihrt werden. Es handelt sich, 
wie bei der wechselseitigen Umlagerung der genannten Ketone, u m  Faille der merkwiirdigen 
Molekiil-Umbildungsprozesse, auf dic erst kiirzlich wieder E. Bergmann und W.Schii- 
chard t”)  Iiingewiesen halwn. 

111. Das Verhalten von a-Methyl -hydrobenzoin  gegen Phosphor- 
pentoxyd haben Ti f feneau  und Dorlencourt12) bereits gepriift. Sie 
teilen mit, da13 man unter geeigneten Versuchs-Bedingungen einen Kohlen-  
wasserstoff C3,,HZ4 crhalten kann. ilber die Natur dieser Verbindung 
sprechen sie keine Vermutung aus. Wenn auch das hier zu erwartende Inden: 

namlich 2-Phenyl- inden (XIII), nur eine halb so grol3e Atomzahl besitzen 
durfte, schien es rnir doch angezeigt, die Tiffeneausche Verbindung einer 
Aufklarung zuzufiihren, um so mehr, ak die von den genannten Autoren 
angenommene Bruttoformel nicht durch eine Molekulargewichts-Bestimmung 
erwiesen ist. In  der Tat ergab sich als richtige Formel  C16H,2, wie sie dem 
von mix erwarteten Inden-Dcrivat zukommt. Der Vergleich des nach 
J. v. Br aunl0) aus 3-l’henyl-inden hergestellten 2-Phenyl-indens mit dem 
nach Ti f feneau  und Dor lencour t  gewonncnen Produkt erwies virllige 
Identitat der beiden Substanzen. 

Im Gegensatz zu den Angaben von Tiff e n e  a u  und Dor len  co u r t  ist 2-Phenyl-inden 
unter kcinen Bedingungen das einrige Produkt der Reaktion; es ist riicht einmal das 
Hauptprodukt, sondern kann nltr infolge seiner gro&n Krystallisations-Freudigkeit sehr 
Ieicht isoliert werden. Es entsteht als Eauptprodukt der a ,a -Diphenyl -propion-  
aldchyd’*). ferner eine Verb indung C8&Iz80,. Der Summenfomel und der Farb- 
reaktion mit konz. Schwefelsaure nach, welch letztere identisch ist mit der des Methyl- 
liydrobenzoins, liegt ein zweifaches Anhydrid zwischen zwei Molekulen des genannten 
c:lykols vor, dem zweifellos die Formel eines Dioxan-Dcrivates (XIV oder XV) zukommt. 

lo) J .  v. B r a u n  u. M a n z .  B. 62, 1059 [ ~ g z g ] ;  vergl. Mayer ,  S ieg l i tz  u. Ludwig ,  

la) Ann. Chim. Phys. [8] 16, 253 [~gog] .  
Is) Tif feneau  u. D o r l e n c o u r t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 143, 126, 649, 1242 

[19061 and 1. c.; T i f f e n e a u  u. Orechoff ,  Compt. rend. Acad. Sciences 171, 400 [1920]; 
Bull. SOC. chim. Prance [4] 29, 422 [ I ~ z I ] ;  J.  L e v y ,  Bull. SOC. chim. France [4] 88, 865 
[ I ~ z I ~ ;  Mc Kenzie  u. R i c h a r d s o n ,  Journ. chem.Soc.London lei?, 79 [1923!; McKenzie 
ai. Roger ,  Journ. chem. SOC. London 126, 844 [Ig24]. 

B. 54, I397 [1921]. 11) A. 487, 22j, U.  ZU‘. 232 [193I]. 
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Die Verbindung ist schon bekanntI4). -4uf eine ahnliche Beobachtung komme ich aeiter 
unten zuriick. 

XIV. x v 

IV. Noch in einem weiteren Fall zeigtc sich die Neigung cines fett- 
aromadxhen Phnakms, in ein suhstituiertes Tnden uberzugehe,i. Vor mehreren 
Jahren wurdc im hiesigen Laboratorium von Ludwig  Anschiitz15) die 
gtlegentliche Beobachtung gemacht, dalj beim Behandeln von symni. Di- 
p h e n y 1 - d i b e n z y 1 - at h y 1 e n g 1 y ko  1 (D e s o x y -be n z o in  pi n a k o n) [XVI) 
mit Acetylbromid ein Kohlenwassers toff  C,,H,, entsteht. Die Natur 
dieser Verbindung wurde damals nicht aufgeklart. Nach den im voraus- 
gehenden geschilderten Erfahrumgen konnte ich auch hier die Rildung eines 
Inden-Derivates, namlich des I. z - T) i phen  y 1 - 3 - ben z yl -  i n d en s 'XVII) , 
vermuten : 

Auch in diesem Falle erhartete eine eindeutige Synthese der genann- 
ten Verbindung die Richtigkeit meiner Erwartung. 

Bei der Einwirkung von Aluminium-amalgam auf I-Benzal-2.3-di- 
phenyl - inden  !XVIII) 16) werden 2 Atome Wnsserstoff aufgenommen und 
z isomere Dihydroderivate gebildet . Nach allen Erfahrungen l7) wird unter 
den geschilderten Bedingungen Wasserstoff nur an der Fulven-Doppelbindung 
oder an den Enden des konjugierten Systems in XVIII aufgenommen. Die 
gebilaeten Dihydroprodukte besitzen also die Stniktur ekes  I - Ben zyl-  
2.3 - d i p h en  y 1 - in  d e n s (XIX) oder eines I. z - Dip  h e n y 1 - 3 -be n z y 1 - in  d c n s 
(XVII). 

i''i ~ -- ;C. CH,. GH5 

C H  . GH5 

/'- --IC.GH, 
t i  ! 1 -+ 
\ / d c  *c6H6 

I '1  L'A .%H5 
C : CH.  GH, 

XVII. XVIII. 

CB% 0\ -.-c. 
\,\A .GH5 

H . C .I$ 

il 
I 1  

''---C ' 6  C H 5 

* _ _  I ! Ii 
\/,/C.%H6 

CH . CH,. %H5 
XIX. XX . 

J. L e v y ,  1. c. 15) Unveroffentlichte Versuche. 
lE) Diese Reduktion ist bereits von Orechoff in einer russischen Zeitschrift (vergl. 

Bei l s te in ,  Erginzungsband V, S. 380) beschrieben worden. Seine experimentellen 
Xrgebnisse kann ich bestatigen; sichere Angaben iiber die Struktur der erhaltenen 1%- 
meren hat er nicht gemacht. 17) vcrgl. 0. Blum-Bergmann,  A. 484, zg [rg30:. 

Rcrichte d. D. Chern. (;csellschaft. Jahrg. LXV. 8 
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Eines der beiden Isoineren ist mit dem Produkt von Anschutz  identisch. 
I)aB es -- obiger Formulierung entsprechend - Formel XVII und nicht 
etwa die isomere Formel XIX besitzt, liabe ich dadurch sichergestellt, da13 
XIX, auf eindeutigen? Wege synthetisiert, von den1 fraglichcn Kohlen- 
wasserstoff verscliieden ist. Die Synthese erfolgte durch Einwirkung von 
Ben z y 1 c h 1 o r  i d a u f 2.3 -Dip  h e n y 1- in d en  -1 i t  h i 11 m - (I) (XX) ; letzteres 
wurde durch doppelte Umsetzung von 2.3-Diphenyl- inden mit L i th ium-  
a t h g l  gewonnen. 

V. Wenn im vorhergehenden gezeigt worden ist, daB aus fett-aromatischen 
Pinakonen in vie; verschiedenen Fallen substituierte Indene erhalten werden , 
kiinnen, so ist, wie ich glaube, diese Reaktion doch keine ganz allgemeine. 
Im Falle des A t  h y 1- h y d r o  ben z o ins, (C,H,)(C,H,) C (OH) . CH (OH), C,H, 
(XXI) , und des Ben z y 1- h y d r  o a  n isoin s, CH,O . Cc,H,. C (CH, . C,H,) (OH) 
. (H0)CH. C,H,. OCH, (XXII), konnte ich, namlich unter den Reaktions- 
produkten die von mir erwarteten Kohlenwasserstoffe nicht auffinden. 
Bei der Einwirkung von I'hosphorpentosyd auf Athyl-hydrobenzoin (XXI) 
entstand in iiberwiegender Ausbeute a, u - Dipheny l -  b u t y r a l d e h y d ,  
(C,H,),C(C,H,) .CHO (XXIII), als normales IJmlagerungsprodukt18). In 
geringer Menge konnte noch eine zwcite, . krystallisierte Substanz isoliert 
tverderi, die der Analyse und Molekulargewichts-Bestinimung nach durch 
Xbspaltung von 2 Mol. Wasser aus 2 Mol. Athyl-hydrobenzoin entstanden 
war und demzufdge als Dioxan-Der iva t  (XIV oder XV; statt CH,:C,H,) 
xu formulieren ist. 

Sslchc Substanzen sind bei der Wasser-Abspaltung aus .:ithylenglykolen schoii oftcr 
beobachtet worden I"), wie ja auch aus Glykol selbst rnit Schwefelsaure geeigneter Koii- 
zentration Dioxan erhalten werden kann. Von M. B e r g m a n n  und Weilm) ist auf Grund 
ihrer Versuche iiber die Cycloace ta le  d e s  Benzoins  die Vermutung ausgesprochen 
worden. dal3 solche dimeren Osyde Zwischenprodukte der Pinakolia-C'mlagerung sind. 
Ob diese -4nnahme zutrifft, oder ob es sich lediglich urn Nebenprodukte handelt, mochtc 
ich dahingestellt sein lassen; das lie& sich w-0111 nur durch eingehende kinetische ITnter- 
sucliungen entscheiden. 

'Auch aus Benzy l -  hydroaniso in  (XXII) lie0 sich trotz dessen 
.hl ichkei t  mit den1 Benzyl-hydrobenzoin (I) mittels Phosphorpentoxyds 
kein Inden-Derivat erhalten. Es entstanden vielniehr Dian isyl-benzyl-  
ace  t a lde  h y d , (CH,O. C,H4),C (CH, . C6H5). CHO (XXIV), und I. I - D i - 
a n  i s y 1 - 3 - phen y 1- p r 0 pan  on - (2) , (CH,O . C,H,),CH. CO . CH, . C,H, (XXV) , 
die durch normale Dehydratationsreaktionen gebildet sind. Die Konstitution 
der beiden Verbindungen ergibt sich aus ihrem Verhalten gegen alkohol. 
,\lkali : Verbindung XXIV gibt D i a n i s y 1 - be n z y 1 -met  h an  , (CH,O . C,H4), 
CH.CH,.C6HJ (XXVI), Verbindung XXV Uianisyl- tnethan und phenyl- _- - - 

18) Tif feneau  u. Dorle i icour t ,  Compt. rend. Acad.Sriences 143, G@. 124.- [1906;; 
Ann. Chim. Phys. j8] 16, 2j3 jrgogi; Tif feneau  u. Orgchoff ,  Bull. SOC. chim. France 
:4; 29, 422 [IgzIj; J. LCvy, Bull. SOC. chim. Prance [.+; 39, 876 L1921;; Mc Renzie  u.  
Koger, Joiirn. chem. SOC. London 2148 jr924j. 

19) vergl. z. B. J .  L e v y ,  1. c.; Xc Kenzie  u. R o g e r ,  1. c.; Dani low u. \-enus- 
Danilowa,  B.60,1050,u.zw. 1054 jrgz7]. Vondenlet~tgenanntendutoren sind dieGriinde 
diskuticrt worden, aus denen solclie dimeren Dehydratationsprodukte, cbensowenig wit! 
monomere, Zwischenprodukte der intramolekularen Umlagerung sein konnen, was wohl 
znerst T i f feneau  11. D o r l e n c o u r t  (1. c.) vermutet haben. Es handelt sich vielrnehr 
urn Nebenprodukte der Reaktion. B. 68, 1911 [1g30;. 
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essigsaures Kalium. Ilieselben Produkte entstehen auch beim Behandeln 
des in Rede stehenden Glykols mit hcioer, verd. Schwefelsaure. Die Angaben, 
ron OrCchoff2'), der letstere Reaktion bereits untersucht hqt, sind irrig; 
denn die von ihni heschriehene Substanz voin Schmp. 71-.7Z0 ist ein Ge- 
misch der genanntcn neiden Carbonylvertindungen. das durch fraktionierte 
Krystallisation in seine Hestandteile zerlegt werden kann. 

Br?rcbreibun& der Verruche. 
S y n t 11 e s e d e s 2 - P h e n y 1 - 3 - met  h y 1 - j I? d e n s (IV) . 

Phenyl-malonester22): Man kondensiert I Mol. Oxa le s t e r  und 
1.25 Mol. Phenyl -ess iges te r  mit I Mol. alkohol-freiem Natriumathylat in 
atherischer Suspension. Die - besonders anfangs - lebhaft verlaufende 
Reaktion wird bei 3-stdg. Stehen vollstiindig; man zersetzt das feste Re- 
aktionsprodukt mit Eis und verd. SchwefelsPure und destilliert nach der 
iiblichen Aufarbeitung in1 V a k u ~ m ~ ~ ) .  Sdpf l  171~. Ausbeute ca. 7094 der 
Theorie. l 

(aus 
aquivalenten Mengen P h c n y 1 -ma 1 ones  t e r und Ben z y 1 ch 1 or  i d dar- 
gestellt ; Sdp.,, 219-221~) kann direkt in a-Phenyl-hydrozimtsaure ver- 
wandelt werden, indem man mit der 6-fachen Menge 15-proz. alkohol. Kali- 
lauge 5 Stdn. kocht (zuerst sehr lehhafte Umsetzung), den Alkohol soweit 
wie moglich am Wasserbade entfernt, den Riickstand in Wasser autnimmt 
und ansauert. Die nur im ersten Augenblick olig anfallende Saure wird durch 
langsame Krystallisation aus verd. Essigsaure gereinigt. Nadeln vom Schmp. 
88 - 89.~~. Ausbeute 60 04, des angewandten l'henyl-benzyl-malonesters. 

a-Phenyl-hydrozimtsaure-chlorid: 15 g S a u r e  wurden mit 30 ccm 
reinem Thionylchlor id  iibergossen. Es trat Losung, aher keine sichtbare 
ITmsetzung ein; diese wurde durch Anwarmen eingeleitet und von selbst 
weiter gehen gelassen; dann wurde wieder angewarmt und so fort, bis keine 
Salzsaure-Nebel mehr entwichen. Sodann wurde das Produkt der l'akuum- 
Destillation unterworfen. Sdp.,, 182-183O (Sdp. ,y 186- r88O). Ausbeute 
15.6 g. 

a - P h en  y 1- h y d r o  z im t s a 11 re : P h en y 1 - b en z y 1 - m a lon e s t e r 

B.:i Yemendung der Vorschrift yon duwers2 ' )  fur di.2 Darstellung dcs Saurechlo- 
rids erhielt ich gelegentlich aussrhliePlich eine feste S u b s t a n  z C,,Hn,02, die aus  Eisessig 
oder JI-thyl-athyl-k.rton umkrystalli.&rt w-.rden konrite und dann in farblosen. feinen 
Sadsln vomS-hmp. 238°erhaltenwurde. Moglichenvzise liegtdas 2.3.j.G-Tetraphenyl- 

OC°CH (CnH5) 'CH ( C 8 H s ) ~ C 0 ,  yor, das durcli Abspaltung c y clohe x andion  - (I .J). 'CH (C.H,). CH (C.H,)' . .  - -  
von 2 Mol. HC1 aus 2 Mol. Saure-chlorid entstrhen kiinnte. 

Campher: A = IOP, 9.5O. 

C30HP,02. 

0.1301 gSbst.:o.3818gCO,,0.0650gH,O.- 20.3, 2o.omg Sbst. in 200.3g, 2oo.omg 

Ber. C 86.5, H 5.8, M 416. Gef. C 86.7. H 6.1. M 37j .  421. 

Dieselbe Verbindung wurde auch erllalten bei dem Versuch, nach -4ngabe ron 
.\uw e rs a - P h en y 1-11 y d r i  n d on (VII) aus dem SLurr-chlorid lierzustellen : aulkrdem 
lllieb ein Teil des Saure-chlorids unverandert. 

c 

2') Bull. ~ o c .  chim. France ~41 25, 174 ~1gi91. 
p') vergl. die kurze Vorsclirift von W i s l i c e n u s ,  B. 27, rogr [1894]. 
*3) Hierbei ist genau nacli den -4ngabeu von W i s l i c e n u s  zu rerfahren (CC)--\h- 

spaltung aus Phenyl-oxal-essigester) . B. 62, 108 [IgIg]. 
8" 
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Zur narstellung des .z-Phenyl-hydrindons-(~) (VII) wurde daher 
folgendermaBen verfahren : 15.7 g a -Pheny l -  z imtsaure-ch lor id  and 5 g 
AlC1, wurden in 30 ccni Schwefelkohlenstoff 4 Stdn. (nicht 10 Min., wie von 
Auwers vorgeschrieben) gekocht. Das init. Xis und rauchender Salzsaure 
zersetzte Produkt ergab 7 g rohes 2-Phengl-hydrindon-( I). Reinigung durch 
~'akuuni-nestillation (Sdp.,, 209-21 IO) und Krystallisation aus Alkohol. 
5 g schraig abgeschnittene Prismen vom Schmp. 75777O. 

Bei der Umsr t zung  von a-Phenyl -hydr lndon-( I )  rnit 2 Mol. 
Methyl -  m a gnesiu m j od i d t rs t  lebhafte Reaktion ein, die durch 3-stdg. 
Kochen zii Ehdc g-fiihrt wurde. Aufarbeitung rnit Eis und Saure und an- 
sc.hliefiende Rebandhmg rnit Sodalosung lieferte eiu honiggelbes 01, das 
heim Stehen ini t  etwas AcetoE und Petrolather Krystalle (25 ?(, des angesctzten 
Ketons) abschied. Diese wurden nach dem Waschen rnit Petrolather und 
etwas Benzin aus Petrolather umkrystallisiert. Derlx Prismen, die bei 
78 -80.5~ schmolzen ; dabei t ra t  Gasblaschen-Entwicklung ein (Wasser- 
Abspaltung, die auch das unscharfe Schme1zl.n bedingt): I - O x y - I - n e t h y l -  
2-phen yl-h ydrinden (VIII). Trocknung bei gewohnlicher Temperatur, 
da schon be; 5 9  Wasser-Abspaltung eintritt. 

0 . 1 1 1 1  g Sbst.: 0.3498 g CO,, 0.0732 g H,O. 

Behi Veisuch, die in der urspriinglichen Mutterlauge vorhandenen 
Produkte durch Vakuum-Destillation zu isolieren, trat bei 1800 lebhaftes 
Schaumen (Wasser-Abspzltung aus noch vorhandenem Carbinol) ein. Beim 
Erkalten krystatlisicrte das Produkt; es wurde rnit Alkohol angerieben (50% 
des angesetzten Ketons) und aus Alkohol umkrystallisiert. Breite Prismen, 
di., fiir sich und mit der nach Ramar t -Lucas  und Salmon-Legagneur  
dargestellten Substanz gemischt, bei 76-780 schmolzen: z-Phenyl-3-  
methyl- inden.  

0.1197 g Sbst.: 0.4030 g CO,, 0.0731 g H,O. - o.ozoo g Sbst. in 0.2003 g Campher: 

CI,Hl,O. Ber. C 8j.7, H 7.2. Gef. C 85.9, H 7.4. 

A = 19.3'. 
C1,HI4. Ber. C 93.2, H 6.8, M 206. Gef. C 93.0. H 6.8, M 207. 

Zur Darstellung des Vergleichsmaterials wurde statt Infusorien-Erde Si l ica-Gel  als 
Katalysator verwendet a5). . Gelegentlich - besonders bei Verschlechterurig des Vakuums 
- wurde weitgehende Disproportionicrung bcobachtet : bei zwei Versuchen rnit asymm. 
D iphen  y 1 -dime t h y 1 - a t  h y le  n g 1 y k o  1 (IX) einmal zu Ben zo p h e n o n ,  das andere Ma1 
ZU Benzhydrolas) .  beieinem Versuch mit Acetophenon-pinakon m Acetophenon.  
1,ctzterenfalls wurden adcb kleine Quantitaten einer V e r b i n d u n g  (C16Hl,)x isoliert, 
die Blittchen bildete nnd auch nach mehrfachem Umkrystallisieren triibe (206~) schmolz, 
wobei zuerst tiefe Rotfirbung, dann Entfiirbung beobachtet wurde. 

4.goG mg Sbst (bei 78O getr.) : 16.925 mg CO,, 2.61 mg IE,O. 
C,&$. Ber. C 93.7, H 6.3. Gef. C 94.1. H 6.0. 

asymm. Diphenyl-dimethyl-athylenglykol (IX) und  P20,: In 
e k e  Suspension von 10 g P20, in 40 ccm Isenzol wurden 15 g des Glykolse') 
(aus Benzin, Schmp. 91-92O) in Portionen eingetragen. Rei gelindem An- 
warmen setzte Reaktion ein, die unter Selbsterwarmung fortschritt : nach 

* 5 )  Wie es bei einer ahnlichcu Reaktion schon Bergmann u. Weiss ,  B. 68, 1173 

Meines Wissens liegt hier der erste IMl vor, in dem ein Pinakon sich in beiden 
[ 19301, erprobt hatten. 

moglichen Kichtungen disproportionicrt; vergl. Dissertat. E r d m a n n  , Rostock 1910. 
") Darstellung nach Meerwcin,  A. 396, zjg [1913]. 
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12 Stdn. wurde auf Eis gegossen, die Benzol-Schicht entduert, getrocknet 
und im Vakuum eingedampft und das hinterbleibende honiggelbe 01  mit 
einigen Tropfen Benzol bei oo sich selbst iiberlassen. Es entstand ein Krystall- 
magma, das rnit eiskaltem Alkohol angerieben und abgesaugt wurde. Nach 
Reinigung durch Vakuum-Destillation : Sdp.,, 168-169~; Schmp. 39-420. 
Ausbeute 9.1 g :  3.3-Diphenyl-butanon-(~) (XI). 

Acctophenon-pinakon u n d  P,O,: Die Darstellung des Ausgangsmaterials ge- 
scliah in hnlehnung an eine Vorschrift von F.SchurmannaU)) .  durch die die Bildung 
dcr Doppelverbindung aus Benzil und Acetophenon-pinakon lo) vermieden wird: Aus 
einer Grignard-Losung aus 14.6 g Magnes ium und 37.2 ccm J o d m e t h y l  (3 Mol.) 
wurde der Ather weitgehend abdestilliert und durch Benzol ersetzt; dann wurde eine 
Losung von 42 g Benzi l  in Benzol zugetropft. Nach 2-stdg. Kochen wurde mit Eis 
und Salmiak zersetzt. Der beim Abdestillieren des Benzols im Vakuum hinterbleibende 
Ruckstand schied nach neuerlichem Verdunnen mit Benzol oder Petroliither 16-17 g 
Acetophenon-pinakon ab: aus Benzin Prismen. Schmp. 117-118.5~. In der urspriing- 
lichen Mutterlauge ist ein Gemisch der beiden diastereomeren Acetophenon-pinakone 
enthaltcn, das auch direkt zur thermischen Umlagernng verwendet werden kann. 

Die Umsetzung mit Phosphorpen toxyd  erfolgte wie oben. Bei ge- 
lindem Anwarmen trat Ziisung und Reaktion ein, die unter Selbsterwarmung 
bis fast zum Siedepunkt der Fliissigkeit verlief. Die Aufarbeitung lieferte 
ein bald erstarrendes 01, das rnit eiskaltem Petrolather angerieben, abgesaugt 
uttd auf Ton abgepreSt wurde. Ausbeute 12.5 g. Zweimalige Krystallisation 
aus Petrolather ergab ein scharf bei 41-430 schmelzendes Produkt, das 
w - P h e n y 1 -0, o - d i m e t  h y 1 - ace  t o p  h e n  o n (XII) . 

I s  on i t r o s o ve r b i n d un g d e s 2 ;P h en y 1- 3 - met  h y 1 -in d e  n s (V) : Aus 
1.4 g des Kohlenwasserstoffs in miiglichst wenig Alkohol, 3.8 ccm Amylnitrit 
und einer Auflosung VOD 1.8 g Natrium in 30 ccm Alkohol, wobei Umschlag 
der Farbe von gelb nach orangerot eintrat. Nach 24Stdn. wurde mit viel 
Wasser verdiinnt, mit Schwefelsaure angesauert, ausgelthert, der Ather 
mit viel Wasser gewaschen, getrocknet und abgedampft. Der Ruckstand 
krystallisieIte sehr schnell; ex wurde mit Petrolather angerieben, abgesaugt 
und rnit Methylalkohol nachgewaschen. 1.3 p ockergelbe Nadeln, die aus 
Methylalkohol in bergkrystall-artigen, besser aus Benzin-Benzol in prisma- 
tischen Krystallen herauskam-n. Schmp. 184- 185~ .  

0.1146 g Sbst.: 0.3431 g CO,, 0.0595 g H,O. 
CIeH,,ON. Ber. C 81.7, 11 5.6. 

I son i t rosove rb indung  d e s  2-Methyl-3-phenyt-indens (1'1): I g 
3 - P h e n y l - 2 - r n ~ t h y l - i n d o n ~ ~ )  und 0.4 g fein gepulvertes Hydroxy l -  
amin-Chlorhydrat wurden in 15ccm Alkohol 5Stdn. gekocht. Beim Er- 
kalten schieden sich I g gelbe Wurfel aus, die rnit konz. Schwefelsaure die 
typische rotviolette Farbreaktion der Indon-oxime gaben. Aus Me hyl- 

Gef. C 81.7. H 5.8. 

alkohol prachtige, glasklare, gelbe Wurfel vom Schmp. 198- 1990. & 
0.1193 g Sbst.: 0.3565 g CO,, 0.0618 g H,O. 

Wei te re  Versuche zu r  Syn these  des  Kohlenwassers toffs  IV: 
Wie schon im theoretischen Teil erwahnt, habe ich zur Synthese des 

CIeH,,OX. Ber. C 81.7, H 5.6. Gef. C 81.5, H 5.8.  

-___- 
x8) Dissertation F e r d i n a n d  S c h i i r m a n n ,  Miinster i. W. 1929. 
,O) vergl. T i f feneau  u. J .  L e v y ,  Bull. Soc. chim. France [4] 41, 1351. u.  zw. 1362 

30) Bergmann,  T a u b a d e l  U.  Weiss ,  B .  64, 1493, u. zw. 1501 jrg3rj. 
[rgz7:j; R a m a t - L u c a s  u. Salmon-Legagneur ,  1. c. 
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2 -Ph P n yl-  3 - m e t  h y 1 - in dens  (IV) zunachst noch einige ncderc Wege 
eingschlagen, die abcc nicht zum Ziele fiihrten und deshalb ntir kurz skizziert 
seien. 3 -Ph en yl-  3 -me t  hv l  -h y d r in don  - (I), das aus p, F-Diphenyl-butter- 
~aure-chlor id~~) du;ch Cyclisierung leicht zugangljch ist, lie13 sich glatt in 
2-Stellung bromieren.  Ahn1ir.h wie beim 3.3-Dipheny:-2-brom-hvdrin- 
don-( I) 32) sollte dann nromwasserstoff abgespalteii werden, worauf die 
durch Phenylwanderung erfolgende Staoilisierung zum 2-Phenyl-3-methyl- 
inden gefiihrt haitte33). Jedoch konnte ich durch Hnr-Abspaltung kein 
krystallisiertes Pradukt gewinnen. Auch der Vmuch, a-Phenyl-zim t -  
saure-chlor id  in 2-Phenyl - indan  zu verwandeln nnd dann in dioses mit 
Hilfe von Methyl-magnesiumjodid aie erforderliche Methylgruppe einzufiihren, 
scheiterte, we41 schon bei cler Einwirkung von Thionylchlor id  auf 
u-Phenyl -z imtsaure  nicht das Sgure-chlorid, sondern eine in dunkelroten 
Krystallen (Schmp. 230-2310) erhaltliche Verbindung vom doppelten Mole- 
kulargewicht des gewunschten Indons erhalten wurde. Da ein wirkliches 
Dimeres dcs a-Phenyl-indons farblos sein diirfte34), mochte ich mit allem 
Vorbehalt dem roten Korper die Formel eines a -Phenyl -3-  [a-phenyl-  

/c[Co*C(C6H5) :CH*C6H51:C.C6H5, zuerteilen, am l! - O n  s l  C6H4, Co - ___!  

die Farbe und Bildungsweise gut erklaren wiirde. 
C,,H,,O,. Rer. C 87 .4 .  H 4.9. M 412. Gef. C 87.2, H 4.7, M 367. 401. 

W e  nach J. v. Braan"J) aus 3-Phenyl - inden  durch Vberhitzung 
n-Phecyl-inden hergestellt werden kann, so sollte man aus 3-Phenyl-2-  
niethyl- inden (X) die Bildung \on 2-Phenyl -3-methyl - inden  er- 
warten konnen. Eine Synthese des 2-Methyl-3-phenyl-indens (X) , das bereits 
von Mayer ,  S ieg l i tz  und Ludwig35) kurz beschrieben worden ist, im 
praparativen Mal3stabe gelang jedoch nicht, denn das Hydrazon  des 
3 - P hen yl- 2- me t h  y l-in don s spaltete beim Behandeln mit N a t r i u m  - 
Hthylat  nach I,. Wolff3,) nicht allein Stickstoff ab, sondern wurde zugleich 
quantitativ zum 2 - M e  thy1  - 3 - ph  enyl -  h yd r in  d e n  hydriert. 

3 -P henyl -  3 - m e t  h y 1- h y d r  in don-  (I). 
p, 9 -I) i p hen y 1 - b u t t e r  s au re  - c h lo  r id  wird durch 2-stdg. Kochen von 

3, ? - Dip  h e n y 1 - b u t t e r s  a u r e30) mit der 3-fachen Gewichtsnienge T h  ion y 1 - 
chlor id  dargestellt und durch Vakuum-Destillation gereinigt. Sdp.,, 
193- 194~. Ausbeute; go ?(, der Saure. 

0.1138 g Sbst.: o.gror g CO, ,  0.0610 g H,O. - 0.1596 g Sbst. verbrauchten nach dem 
Behai~deln mit Na-Athylat 6.15 ccm n/,,-AgNO,-LOsg. 

C,JiH,,OCl. Ber. C 74.6, H 5.8,  C1 13.4. Gef. C 74.3,  H 6.0, C1 13.7. 

111 eine A4ufliisung dzs Chlorids in dem Io-fachen Volumen Schwefel- 
kohlenstoff wird die haltx Cewjchtsmenge A1 u mini  u mch 1 o r id  eingetragen, 

:'I) 1)arstellung iiacll Bcrgrnann u. Wciss,  A. 480, 7 3  [1930]. 
3 1 )  X o u r e u ,  Bull. Soc. chim. France L J ~  48, 1371 [1928]. 
33) DaLl bei dieser Keaktion das Phenyl mnd nicht das Methyl wandern wiirde, ent- 

sprach allen 1:rf:ihrungen bcziiglich dcr Retropinakolin-Umlagerung, !vie eine solche 
auch in den obixcn Vallen eintritt baw. eintreten solltc; rergl. Porter,  Molecular 
rearrangcments, S.  8 5 f f .  (SLR York, 1928). 

34) vergl. z. n. Stoermer 11. Vorster,  B. G2, 1255, u. zw. 1261 [rgrg:; K. de F n z i ,  
Cnzz.  chim. Ital. 49, 11 2 5 3  : I ~ z o ] ,  54, 85,  996. 1000 [1924:, 57, 551  i-19271. 

35) B .  54, 1401 ,rg21?.  36) -1. 394, 8b [rgrz;. 
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wobei Reaktion und Ausscheidung einer unloslicher, AlCI,-Verbindung ein- 
tritt. Nach 4-stdg. Kochen wird wie iiblich aufgearbeitet. Sdp.,, 197-199O. 
Ausbeute: 80 yJ des Saure-chlorids. 

0.1392 g Sbst.: 0.4410 6 CO,, 0.077j g HzO. 
C16H140. Bcr. C 86.4, H 6.3 .  Gcf. C 86.4, H 6.2. 

3 -Phi en y 1 - 3 -in e t h y 1 - z - b r o m - h y d r ind  on - (I) : Aus dem Hydrjndon 
und der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlenstoff. Nach mehreren 
Stunden wird rnit Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum zur Troche  
gebracht, der Rtickstand rnit Ather angerieben (7.5 g) und aus Benzin (kurz 
kocheri I! umkrystallisiert. Derbe Rhomboeder vom Schmp. 108 -11o0. 

0.1234 g Sbst.: 0.2882 g CO,, 0.0499 g H90.  
Ber. C 63.8, H 4.3. 

Yersuche der Bromwasserstoff-Absgaltung durch Brhitzen auf zoo-zjoO niit 
Schwefel oder Phosphorpentosyd oder ohne Zusatz, sowie mit Hilfe von Chinolin, Pyriditl 
oder Dimethyl-anilin fiihrten zu keinem krystallisierten I'rodukt. 

Darstel!ung des  2-Methyl-3-phenyl-hydrindens. 
Hydrazon  d e s  2-Methyl-3-phenyl-indons: 5.4 g I n d o n  wurden in 

15 ccm Propylalkohol gelost und mit 3 g Hydrazin-Hydrat  48 Stdn. ge- 
kocht; heim Erkalten schieden sich 5.1 g Hydrazon aus, die qochmals atis 
Propylalkohol urnkrystallisiert wurden. Schimmernde, gelbe Blattchen, 
Schmp. 124- 125~. 

Cl,Hl,OBr. Gef. C 63.7, H 4.5. 

0.0906 g Sbst.: 0.2724 g CO,, 0.0486 g H,O. 

IVurde der Versucli im Bombenrohr bei 115-1zo0 (6 Stdn.) ausgefiihrt. so 
wurde dasselbe Produkt in schlechterer Ausbeute erhalten. Aus den gleichzeitig ent- 
stehenden tiefroten Schmicren lie0 sich durch Anreiben rnit Aceton das Ketazin des 
~-Methyl-3-phenyl-indons isolieren. Dunkelrote Prismen ous Propylalkohol oder Methyl- 
athyl-keton. Schmp. 203- 204'. 

4.9.j9 mg Sbst.: 15.950 mg CO,, 2.44 mg H,O. - 3.418 mg Sbst.: 0.187 ecm E; ( 2 9 ,  
;63 nim). 

C16H,,K2. Ber. C 82.0, H 6.0. Gef. C 82.0. H 6.0. 

CIIH,,S,. Ber. C 88.1. H 5.5, S 6.4. Gef. C 87.7, H 5.5. h'6.4. 
2-Methyl-3-phenyl-hydrinden: 3.36 g Hq drazon wurden mit 

einer .4uflosung von I g Natrium in 20 ccm Alkohol14 Stdn. auf I45O erhitzt. 
Der Rohrm-Inhalt wurde angesauert und ausgeathert. Aus d e m k h e r  hinter- 
blieb ein gelbes 01: 17.7 g voln Sdp.,, 1810 aus 6 solchen Ansatzen. 

0.1349, 0.1717 g Sbst.: 0.4565, 0.5803 K CO,, 0.0946, 0.1159 g HIO. 
ClUHlu. Ber. C 92.3. H 7.7. Gef. C 92.3. 92.2, H 7.8, 7.6. 

M e  t h  y 1 - h y d r o b  en  z oin 37) un d P,O,. 
Die Einwirkung erfolgte nach den Angaben von Ti f feneau  und Dor len-  

cour t  12). Der Ruckstand der mit Sod2 gewaschenen und eingedampften 
&nzol-I,&ung schied beim Ve-diinnen mit Methylalkohol 0.6 g 2 -Phen  y l -  
i nden  (XIII) aus, das, aus Propyldkohol umkrystallkiert, bei 165-167O 
schmolz U d  durch Analyse und Mischprobel6) identifiziert wurde. 

i.735 mg Sbst.: 16.265 mg CO,. 2.70 mg H,O. - 0.307, 0.314 mg Sbst. in 3 .570 ,  
3.790 mg Campher: A = 17.5. 17.0'. 

C,,H,,. Ber. C 9.%.7, H 6.3,  M 192. Gef. C 93.7. H 6.4, M 197, 195. 

37) I)arstellung nach J .  I ,&vy ,  Bull. S O ~ .  chim. Fr.mcr [4! $9, S 7 1  [I921:; Meisen-  
h e i m e r ,  A. 436, 147 [I9271; Schlenk  u. B e r g m a n n ,  A. 463. 118 [1928;. 



120 Blum-Uerqnzann: Ubergange uon aromatisch [Jahrg. 65 

Reim Stehen der vom 2-Phenyl -inden abgetrennten Fliissigkeit schieden 
sich 0.2 g einer hoher schmelzenden Substanz aus. die vereinigt wurden rnit 
aeni Ruckstanu von der Destillation der flussigen Anteile (s. unt.)a9). Aus 
Propylalkohol oder Benzin zu Rosetten vereinigte Tafdn voni Schmp. 169 
bis 1710: XIV oder XV37. 

5.020 mg Sbst.: 15.770 mg CO,, 2.94 mg HpO. - o.zj4.  0.332, 0.159 mg Sbst. in 
2.455, 3.650, 1.400 mg Campher: A = 10.2,  8.8. 12.2~.  

C,oH,,O,. Be;. C 85.7, H 6.7, M 420. Gef. C 85.7, 11 6.6, M 374, 414, 372. 
Das ijlige Hauptprodukt der Reaktion (7.7 g) siedete unter II mm bei 

167.5-1680 und wurde durch Dnrstellung des Semicarbazon s (z g Ver- 
bindung, 1.2 g Semicarbazid-Chlorhydrat, I g K-Acetat in widhigem Metha- 
nol) als x ,  a-Diphenyl -propion  a ldehyd identifiziert. Aus Meihylalkohol 
diinne Parallelepipeda vom Schmp. 193-193.5'. 

Im Gegensatz zu dcn Angaben von Ti f feneau  und Dor lencour t  ver- 
lauft die Reaktion gleich, wenn man das Phosphorpentoxyd zum Methyl- 
hydrobenzoin gibt oder wenn man umgekehrt verfahrt. 

E inwi rkung  von Acety lbromid  auf Desoxybenzoin-p inakon 
(XVI) : Desoxybenzoin-pinakon vom Schmp. 213°4n) (oder ein Gemisch der Dia- 
stereomeren) wurde mit der 4-fachen Menge Acetylbromid I Stde. gekocht. 
Das Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegossen und das ausgeschiedene Pro- 
dukt aus Eisessig, sodann aus Alkohol umkrystallisiert. In den fast farblosen 
Krystallen vom Schmp. 118.5-119.5~ liegt das 1.2-Diphenyl-3-benzyl- 
inden  (XVII) vor. (Ausbeute 70 7,  des Ausgangsmaterials.) 

0.1315 g Sbst.: 0.4530 g CO,, 0.0739 g H,O. 
Ca8Hz2. Ber. C 93.9, H 6.1. Gef. C 94.0, H 6.3. 

Reduk t ion  des  I-Benzal-2.3-diphenyl-indens (XVIII) rnit Alumi- 
n ium-amalgam.  

12 g des Kohlenwasserstoffs (XVIII)') wurden in IOO ccm Dioxan 
gelost und in der Warme 40 g frisch amalgamiertes Aluminium zugesetzt. 
Es trat heftige Reaktion ein, die durch Zugeben von 2-ma1 Ij ccm Wasser 
in Gang gehalten wurde und zur Entfarbung der tiefgelben Ikisung fiihrte. 
Nach dem Abklingen der Reaktion wurde noch 3/,Stdn. gekocht, heil3 ab- 
gesaugt und der Ruckstand mit heil3em Dioxan ausgewaschen. Dann wurde 
im Vakuum zur Trockne eingedampft und der Ruckstand, ein ziihes, gelbes 
01, rnit etwas Ather im Eisschrank stehen gelassen. Dabei erstarrte er und 
wurde nach dem Anreiben mit Petrolather abgesaugt. Ausbeute 9.8 g. Die 
Zerlegung des Isomeren-Gemisches erfolgte nach 0 re  cho  f f 16) durch fraktio- 
nierte Krystallisation aus Petrolather. Dabei schieden sich zunachst die 

3%) In den Mutterlaugen hiervon scliied sich beim Stehen noch eine minimale Menge 
eiuer Substanz aus, die nach der Krystallisation aus Benzin Nadeln vom Schmp. 177-1800 
bildete, aber nicht naher untersucht werden konnte. 

38)  Nach J.  LCvy, Bull. Soc. chim. France [4] 29, 865 [xgz~j, sol1 der Kohlenwasser- 
stoff von Tiffeneau 11. Dorlencourt  identisch sein rnit obigem Dioxan-Derivat. Die 
beiden Verbindungen besitmn zwar aul3erordentlich ahnliche Schmelzpunkte, sind aber, 
wie allein die Analyse zeigt, von einnnder rerschieden. Die Angaben der franzosischen 
Forscherin sind im Sinne der obigen Xusfuhrungen zu berichtigen. 

'O) Darstellurig nach P l a n k ,  A .  248, 16 [1888]. 
'I) Darstellung nach Orkchoff, B. 47, 93 [I914]. 
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gelblichen Prismen des I - Ben z y 1- 2.3 - d i p  h en  y 1 -in d ens (XIX) ab, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 118.5-12oO schmolzen. Aus 
dem Filtrat krystallisierte das I .z - D i p h e n y 1 - 3 -be n z y 1 -in den  (XVII) in 
langen, vollig farblosen, diinnen Nadeln, die gleichfalls aus Alkohol um- 
krystallisiert wurden und dann bei 117-119.5° schmolzen. Diese zweite 
Substanz envies sich durch Mischprobe als identisch mit der im vorigen Ver- 
such erhaltenen, erniedrigte jedoch den Schmelzpunkt des beschriebenen 
Isomeren auf 920. 

S y n t h es e d e s I - Ben z y 1 - 2.3 -d ip  hen  y 1 -in de  n s (XIX) . 
wurden in 

180 ccm Alkohol suspendiert ; dazu wurden 10 ccm 10-proz. Ralilauge ge- 
fugt, die sofortige klare L&ung bewirkten. Dann wurde noch 2 Min. gekocht 
und erkalten gelassen. Die sich ausscheidenden Krystalle wurden aus Benzin 
umgelost und zeigten dann den richtigen Schmp. von 1 1 1 0 ~ ~ ) .  

Aus 2.5 g Quecksilberdiathyl hergestelltes L i th ium athyl") wurde 
rnit 2.5 g 2.3-Diphenyl-inden versetzt und 2 Tage unter Quecksilber- 
Verschlul3 bei 650 gehalten. Aus der klaren Losung begann sich sehr bald 
2.3 -Dip  hen  y 1 -in d e n - l i  t h ium- (I) (XX) abzuscheiden. Nach dem Erkalten 
setzte man 3 ccm (i;'berschul3) frisch destilliertes Benzylchlorid zu, hielt 
2 Tage bei 650 und I Tag auf der Schuttelmaschine bei gewohnlicher Tem- 
peratur46). Dann wurde mit Wasser zersetzt und die benzolische Losung 
nach dem Waschen und Trocknen im Vakuum eingedampft, wobei auch 
das iiberschiissige Benzylchlorid mitubergetrieben wurde. Den Ruckstand 
bildete ein zahes 01, das durch Anreiben mit Petrolather und Aceton zur teil- 
weisen Krystallisation gebracht werden konnte. Ausbeute 1.47 g. Aus 
Petrolather derbe, gelbliche Prismen, die sich mit dem gleichgeformten und 
gleichschmelzenden Produkt des vorigen Versuchs als identisch erwiesen, 

A t h y l - h y d r o b e n z ~ i n ~ ~ )  (XXI) und  P,O,. 
Die Reaktion wurde in der oben fur Methyl-hydrobenzoin angegebenen 

Weise durchgefiihrt, das olige Produkt der Vakuum-Destillation untervforfen. 
Dabei gingen 65% des eingesetzten Athyl-hydrobenzoins unter 11 mm bei 
174-1760 uber: a, a -Dipheny l -bu ty ra ldehyd  (XXIII), der durch sein 
Semicarbazon47) identifiziert wurde (Darstellung wie beim Diphenyl-pro- 
pionaldehyd, s. S. 120). Aus Tetrachlor-athylen oder besser Benzol diinne 
Prismen vom Schmp. 175 - 1760, die die letzten Reste Losungsmittel 
erst bei 140O (sied. Xylol) im Vakuum abgeben. 

2.3 - Di p h  en y 1- in  den  : 18 g I .2 - D ip h e n y 1 -in d e  n 42) 

0.0971 g Sbst.: 0.2588 g C o g ,  O.ojg0 g HgO. 
C,H,,ON,. Ber. C 72.6, H 6.8. Gef. C 72.7, H 6 8. 

Der Destillationsriickstand schied beim Anreiben mit Methylalkohol- 
Aceton in einer Menge van 3OlO des Ausgangsniaterials Krystalle ab. Ails 

'3 Darstellung nach Orechoff ,  B.47, 89 [1914]; Bergmann 11. Weiss ,  A.480, 74 

43) vergl. dazu Orechoff,  C .  1923, 11619; Kuggli ,  A. 414. 1 2 5 ,  u. zw. 129 [IgI?]. 
44) Schlenk u. H o l t z ,  B.  60, 262 [1917]; vergl. Schlenk 11. Bergmann,  A. 468, 

46) Bei kiirzerer Reaktionsdauer und gewohnlicher Temperatur verlauft die Vm- 

46) Darstellung nach Tiffeneau u. Dorlencourt .  Ann. Chim. Phys. [8] 16, 2 j G  

[I9301. 

192 [1928]. 

setzung nach meinen Erfahrunxen nicht vollstandig. 

[IgOg]. 9 Tiffeneau 11. Orechoff ,  Bull. SOC. chim. France [4] 28, 422 [I~ZI?. 



122 Blunt- Bergmann. [Jahrg. 65 
L A 

Methylalkohol diinne Blatter vom Schmp. 139-1400: XIV oder XV (statt 
CH, : C,H,). 

j .159 m g  Sbst. : r6.200 mg CO,, 3.22 mg H,O. - 0.269. 0.271 mg Sbst. in 3.01 j, 

3.160 mg Campher: A = 8.9, 8.9@. 
C3ZH320P. Bcr. C 8j.7, H 7.1. M 448. Gef. C 85.6. H 7.0, M 401, 385. 

Benzyl -hydroaniso in  (XXII) u n d  P,O,. 
Darstellung nach 0 r6chof faS) aus Anisoin iind Benzyl-magnesiumchlorid. Aus 

In eine heiI3e Liisung von x5 g Benzyl-hydroanisoin in 105 ccm Benzol 
w i d e n  10 g Phosphorpentoxyd in Portionen eingetragen ; es trat Tiefviolett- 
farbung auf. Sach 16 Stdn. wurde auf Eis gegossen und in der ublichen 
Weise aufgearbeitet. Der Ruckstand der benzolischen Flussigkeit bestand 
aus 2.3 g derben Krystallen (A) und einem 01, das nach dem AbgieSen und 
-4nreiben init Methylalkohol und Ather krystallisierte: 5.9 g (B). Verbin- 
dung R wurde aus Petrolather umgelost, dem man zweckmafiig etwas Benzol 
zusetzte, und dann nochmal aus reichlich Alkohol umkrystallisiert. Glasklare, 
lange Prismen vom Schmp. 65-65.5O. Es liegt 1.x-Dianisyl-3-phenyl- 
p ropanon-  (2) (XXV) vor, wie die Analyse und der alkalische Abbau ergah. 

;\lkol~ol verfilztc Nacleln. Schmp. 1s j-155.5O. 

0.1308 g Sbst.: 0.3824 CO,,  0.0741 g H,O. 

I b b a u :  1.5 g wurden mit 20 ccm zj-proz. alkohol. Kalilauge 31/n Stdn. im Rolir 
auf 125-130~ erhitzt; nach dem Srkalten wurde mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. 
Die atherische Schicht hinterlieI3 nach dem Abdampfen einen schnell erstarrenden Ruck- 
stand, dcr rnit Methylalkohol angerieben. abgesaugt imd aus demselben Lijsungsmittel 
unikrystallisiert wurde: Blatter, die fur sich und rnit Di -p-anisy l -methan  gemisclit 
hei j 0 - 5 2 . 5 '  schmolzen. Ausbeute 0.6 g. Die alkalisch-wai0rige Schicht wurde stark 
eingeengt, .angesauert, ausgeathert und der Ather-Ruckstand der VakuW-Destillation 
(11 mm) unterworfen. Bei 144-1470 ging ein in Blattern erstarrendes Destillat uber 
(0.35 g), das bei 72-7j0 schmolz und den Schmelzpunkt reiner Phenyl -ess igsaure  
(77-7W) nicht erniedrigte. 

Verbindung A wurde nach dem Waschen rnit reichlich Ather aus Propyl- 
.alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei I39-14Oo. Es liegt in ihr 
Dianisyl-benzyl-acetaldehyd (XXIV) vor. 

o . ~ z g r  g Sbst.: 0.377% g CO,. 0.0738 g HZO. - o.o%ojg Sbst. in 0.2004g Campher: 
1 = 12.00. 

Ct3H2*03. Ber. C 79.8, H 6.4. Gef. C 79.7, H 6.3. 

CP3HZ2O3. Ber. C 79.8, H 6.4,  M 346. Gef. C 79.7. H 6.4, 31 3 4 ~ .  
Dieselbe Substanz wurde einmal erlialten. :ils Benzyl -hydroaniso in  hi rooo zur 

0.1741 g Sbst. wrloren 0.0083 g an Gewicht. 

A b b a u :  1.8 g wurden mit 20 ccm 25-proz. alkohol. Kalilauge im Rohr 3 Stdn. auf 
1 2 j o  erhitzt. Dann wnrde mit Wasser und Ather aufgenommen. Nach dern Trocknen 
mid dbdampfen der atherischen Schicht hinterblieb ein gelbes 01, das sehr bald kry- 
stallisierte. L4usbeute 1.42 g. Aus Xlkohol schnach gelbliche. lange Prismen vom Schmp. 
98-990. Es liegt Dianisy l -benzyl -methan  (XXVI) vor. wie durcli Analyse und 
Yischprobe mit einem nach Orechof fa8)  dargestellten Praparat erwiesen murde. (Die 
Schmelzpunkts-Angabe des genannten Forschers ist unrichtig.) 

Konstanz getrocknet werden solltc. 

CosH,,O,. Ber. H,O 4.9. Gef. HIO 4.8. 

0.1137 g Sbst.: 0.3446 g CO,, 0.0735 g H,O. 
C,,H,20,. Ber. C 83.0,  H 6.9. Gef. C 82.7, H 7.2. 

48) Bull. S O ~ .  chim. France [q: 86, 174 [1g19]. 




