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314. A. L u t t r i n g hau s jun. : Eine glatt verlaufende Synthese des 
Diphenyl-styryl-carbinols (Vorlauf. Mitteil.). 

(Eingegangen am 25.  August 1934.) 

Vor einer Reihe von Jahren hat das D ipheny l - s ty ry l - ca rb ino l  (111) 
von bestimmten radikal-chemischen Gesichtspunkten aus eine gewisse Be- 
achtung gefunden. Der erste, der die Substanz herzustellen versuchte, war 
Ko hlerl) .  Er lieI3 Magnes ium-  b r  o m ben  zo 1 auf Benz  a l -  a c e  t op  h en  o n  
(11) einwirken, fand aber, daB sich die Grignard-Verbindung bei dieser 
Reaktion nicht an die C:O-Doppelbindung, sondern an die Enden des kon- 
jugierten Systems C:C.C:O addiert; es entsteht nach I1 --f 1Lr iiber das 
Brom-magnesium-Enolat das gesattigte Keton F, p - D i p h e n y l - p r o p i o -  
p h e n  o n  (IV). Diese damals neuartige Reaktion CI, P-ungesattigter Carbonyl- 
verbindungen hat K o  h ler2) dann an einem grooen Versuchs-Material ein- 
gehend studiert. Es zeigte sich, da13 gelegentlich auch die normale I .  2-Ad- 
dition eintritt, zumeist aber beide Reaktionen nebeneinander stattfinden. 
In  der oben angefiihrten Umsetzung des Benzal-acetophenons handelt es 
sich jedoch sicherlich um eine reine I .4-Addition; dies konnten Ziegler  
und Ochs3) mit einem ahnlichen, fur diesen Zweck besonders geeigneten 
Beispiel, der Reaktion von Magnes ium-  p -  b r o m a n i s o l  mit B e n  z a l - p -  
m e t h o x y - a c e t o p h e n o n  belegen; sie fanden, daB das bei I .2-Addition zu 
erwartende D i -  p - a n  is y 1-s t y r  y l -c  a r  b i n o l ,  das durch Bildung eines far- 
bigen Perchlorates besonders leicht nachweisbar ist, auch nicht in Spuren 
entsteht. 

C.H, . CH . CH . MgBr C6H,. CO . C6H, - ~ ~- 
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I 

(C,H,) ,CH .CH2.C0. C6H, + A L  C H MgBr C6H,.CH : CH.CO .C6H, %k?! + C6H,.CH: CH.C(OH)(C6H5)2 
IV . 11. 111. 

Zwecks Gewinnung von D i p h e n  y 1- s t y  r y 1 - c a r b  in  o 1 haben dann 
spater Ziegler4),  K. H. Meyer  und Schuster , ) ) ,  sowie S t r a u s  und E h r e n -  
s te in6)  die Umsetzung von M a g n e s i u m - b r o m s t y r o l  mit B e n z o p h e n o n  (I) 
studiert. Die Darstellung der reinen Substanz erwies sich als nicht ganz 
einfach, doch konnten Ziegler ,  R i c h t e r  und SchnelP)  mit Hilfe eines 
besonderen Kunstgriffes die Ausbeute auf etwa 20 yo bringen. 

Gelegentlich anders gerichteter Arbeiten fand ich eine uberraschend 
glatt verlaufende S y n t h e s e  d e s  C a r b i n o l s :  Ich lie13 L i t h i u m - p h e n y l ,  
das durch die Arbeit von Ziegler  und Coloniuss) bequem zuganglich ge- 
worden ist, auf B e n z a l - a c e t o p h e n o n  einwirken und erhielt dabei prak- 
tisch ausschlieBlich D i p  h e n  y 1-s t y r y 1-c a r  b i n  o 1. Im Gegensatz zuni 
Ma gn e s i u  m - b r o m b e n z o 1 addiert sich also Lithium-phenyl glatt an die 
C : 0-Doppelbindung des ungesattigten Ketons. 

Die Reaktion tvurde in ublicher Weise durch ZuflieBenlassen der athe- 
rischen Losung von 20.8 g (0.1 Mol) B e n z a l - a c e t o p h e n o n  zu 110 ccni 
I - n .  atherischer L i t h i u m -  p h e n  y l -Los  u n  g ausgefiihrt. Die klare L6sung 
wurde mit verd. Essigsaure zersetzt und mit Ricarbonat und Wasser ge- 

l )  C. 1904, I1 444. 
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waschen. Nach Abdampfen des Athers und Zugabe von Petrolather kry- 
stallisierten 25.4 g (89 y h  d. Tb.) des Carbinols in schonen Nadeln aus, die, 
aus Ligroin unigelost, bei 106 -111~ schmolzen und in allen Eigenschaften 
mit dem D i p h e n  y l -  s t y r  y l -c  a r b  in  o 1 identisch waren mit I-proz. m e t h y l -  
a lko  h o  1. S ch  wef e Is a u r e  bildete sich der charakteristische M e t h  y l a t  h e r  
vom Schmp. 98O, beim Kochen mit Eisess ig-Schwefe lsaure  das schwer- 
losliche d i m e r e  Allen vom Schmp. 2110 (1. c., 4-7). 

Unterschiede von lithium- und magnesium-organischen Verbindungen in 
bezug auf den Wirkungs- G r a d  sind wiederholt beobachtet worden. Das 
hier angefiihrte Beispiel fur Verschiedenheit in der Wirkungs-We ise diirfte 
bei der Ausschliefllichkeit, mit der sich die Magnesiumverbindung in I .4-, 
die Lithiurnverbindung in I .z-Stellung addiert, besonders iibersichtlich sein. 
Auch W i t t i g g )  hat schon bei anderen Reaktionen (niit N a p h t h a l s a u r e -  
a n  h y d r  id bzw. - d i m e  t h y les  t er)  eine unterschiedliche Wirkungsweise von 
Phenyl-magnesiuinbromid und Phenyl-lithium beobachtet und theoretisch 
zu deuten gesucht. 

Es ist beabsichtigt, das Verhalten von Lithium- und ahnlichen Metall- 
alkylen gegeniiber M, P-ungesattigten Ketonen, h’itrilen usw. in weitereni 
Umfange zu untersuchen. 

315. H a r r y R au d n i t  z : Erwiderung auf die vorlaufige Mitteilung 
von H. Leon h a r d t und W. B us  c k e  iiber Ptero-santalin. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutsch. Universitat Prag.] 
(Eingegangen am 27. August 1934.) 

Im August-Heft1) dieser Zeitschrift sehen sich die HHrn. H. 1 ,eonhard t  
und W. R u s c k e  durch eine Arbeit2) von niir und meinen Mitarbeitern iiber 
das rote Sandelholz-Pigment, das sog. S a n t a l i n ,  veranlaot, iiber einen n e u e n  
k r y s t a l l i s i e r t e n  Farbstoff des Sandelholzes, der als P t e r o - s a n t a l i n  be- 
zeichnet wird, zu berichten. H. L e o n h a r d t  und Mitarbeiter behaupten von 
ihrem Ptero-santalin, dafl es sich von a l len  b i s h e r  b e k a n n t e n  S a n d e l -  
h o l z - F a r b s t o f f e n ,  e inschl ief l l ich d e s  von u n s  b e s c h r i e b e n e n  
S a n t a l i n s ,  dadurch u n t e r s c h e i d e ,  dafl es nicht nur ein krystzJlisiertes 
Hydrochlorid liefert, sondern auch selbst in gut ausgebildeten Krystallen zu 
erhalten ist, was wir in unserer Mitteilung nicht hervorgehoben hatten, wes- 
wegen sie glauben, das Recht fur sich in Anspruch nehinen zu durfen, ini 
Ptero-santalin den e r s t  en  gut krystallisierten Farbstoff aus dem roten 
Sandelholz dargestellt z u  haben. 

Was die Rerufung H. L e o n h a r d t s  und W. B u s c k e s  auf die bisher be- 
kannten Sandelholz-Farbstoffe anlangt, so haben wir in unserer Arbeit darauf 
hingewiesen, dafl wir die von den einzelnen Autoren angewendeten Methoden 
nachgearbeitet hatten, ohne dafl es uns gelungen ware, zu einheitlichen Pra- 
paraten zu gelangen. Wir glaubten, uns auf diesen Hinweis beschranken zu 
konnen, ohne auf die Irrtiimer, die in den Arbeiten3) von D i e t e r l e  und 
S t e ge  m a n  n , sowie friiherer Autoren niedergelegt sind, besonders aufmerksam 
machen zu miissen. Auch diesmal wollen wir uns mit der sachlichen Fest- 
stellung begniigen, dafl die von friiheren Bearbeitern des Sandelholzes iso- 
lierten Farbstoffe als uneinheitliche, amorphe, in ihrer Elementar-zusammen- 




