Fritsch, Darstellung von Diphenylacetaldehyd etc. 319

Die friheren Angaben iber Chlorsubstitutionsproducte des
Acctons sind, soweit dieselben durch directe Chlorirung des
Acetons dargestellt wurden, zum grossten Theil unrichtig, weil
neben den chlorirten Acetonen auch Condensationsprodﬁcte des
Acctous und Chlorsubstitutionsproducte der letzteren entstehen,
welche durch fractionirte Destillation nicht von einander getrennt
werden konnen. Die auch in Beilstein’s Handbuch (3. Auf-
lage) erwihnten polymeren Dichloracetone existiren nicht.

IV. Ueber die Darstellung
von Diphenylacetaldehyd und eine neue Synthese
von Tolanderivaten;

von Paul Fritsch.

Die Condensationsproducte von Mono- und Trichloraldehyd
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen geben, wie v. Baeyer und
seirie Schiiler gefunden haben, beim Kochen mit alkoholischem
Kali ein Molekal HCl ab unter Bildung der entsprechenden
Aethylenderivate nach der Gleichung
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Von Condensationsproducten des Dichloraldehyds hat
v. Baeyer?) nur das Diphenyldichlorithan kurz erwahnt.

Nachdem es gelungen war reines Dichloracetal in beliebig

grossen Mengen zu gewinnen, lag es nahe, Condensations-
producte desselben mit aromatischen Kohlenwasserstoffen dar-
zustellen und deren Reactionen zu studiren.

Zunichst sollter dieselben — unsymmetrisch substituirte
Dichlorithane — durch Kochen mit alkoholischem Kali in
Monochlorithylenderivate verwandelt werden nach der Gleichung

") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6, 223.
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CHCL, CHCL
| = HC+ |
CH< C<

Aehnlich wie Jutz?) durch FErhitzen von -Chlorstyrol
mit alkoholischem Natriuméthylat Phenylvinylither

C:H,.CH: CHC1 4 NaOC,H,; = NaCl + C,H,.CH:CH(OC,H,)
erhielt, sollten die Monochlorithylenderivate, der gleichen
Reaction unterzogen, disubstituirte Vinylither und letztere
bei Behandlung mit S#uren die entsprechenden Aldehyde er-
geben nach der Gleichung

CH(OC,H.,) CHO
i + H,0 = | =+ C.H0H.
< CH<

Die gedachten Reactionen haben sich nur zum Theil ver-
wirklichen lassen.

Wihrend aus Diphenylmonochlorithylen beim Erhitzen
mit Natrinmalkoholatlosung auf 180 —1909 als Hauptproduct
Diphenylvinylither, welcher leicht in Alitohol und Diphenyl-
acetaldehyd gespalten werden kann, als Nebenproduect Tolan
entsteht, liefern Ditolyl-, Dianisyl- und Diphenetylmonochlor-
ithylen, der gleichen Reaction unterzogen, keinen Vinylither,
sondern nur die entsprechenden Tolanabkiémmlinge.

Umlagerungen von asymmetrischen Aethanderivaten in sym-
netrische Aethylenderivate sind bereits mehrfach beobachtet
worden. So erhielt Hepp¥) Stilben durch trockne Destillation
von Diphenylmonochlorithan

(OGH,),CH.CH,(1 == HCL 4 CoH,.CH: CH.C,H,,
und Elbs*) fand, dass Abkommlinge des Diphenyltrichlordthans
Nt o
X/(,H.ull;;
durch Kochen ibrer alkoholischen Losung mit Zinkstaub in

Stilbenderivate
x.CH:CH.x
%) Inaug.-Dissert. von Georg W. Jutz, Ziirich 1882: ,Ueber Bildungs-
und Zersetzungsweisen einiger Derivate der Zimmtsiure‘.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7, 1409.
%) Journ. f. pract. Chem. (2) 47, 44.
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umgewandelt werden konnen, wobei Reduction und Umlagerung
stattfindet.

Auch in der Fettreihe sind solche Umlagerungen beob-
achtet worden. Durch Wasserabspaltung entstehen auns dem
Isobutylalkohol unsymmetrisches und symmetrisches Dimethyl-
ithylen

CHS\
C:CH, wund CH,.CH:CH.CH;.
cHy”

]

Acetylenderivate, welche einen primiren Allkylrest enthalten,
werden nach Faworsky’s Beobachtungen®) durch Erhitzen
mit alkoholischem Alkali oder Natriumalkoholatlosung auf etwa
170° isomerisirt:

CH;.CH,.CiCH  giebt  CH,.CiC.CH,
Aethylacetylen Dimethylacetylen.

Hiernach kopnte man fast versucht sein, dem Natrium-
alkoholat oder dem Alkohol bei der erwihnten Tolansynthese
cine umlagernde Wirkung zuzuweisen; es ist aber in keiner
Weise einzusehen, in welcher Richtung sich dieselbe erstrecken
soll; so konnte denn auch Herr Dr, Buttenberg aus Diphenyl-
vinylither weder durch Erhitzen mit Alkohol noch mit Natrium-
alkoholatlgsung auf verschieden hohe Temperaturen Tolan
erhalten.

Erwiigt man jedoch, dass nach den Untersuchungen von
Hepp“) das Diphenylmonochlorithan beim Kochen mit alko-
holischem Kali Diphenylidthylen, bei der trocknen Destillation
hingegen Stilben liefert, und dass ersteres unter keinen Um-
stinden --- auch nicht bei der Destillation durch glihende
Rohren — in letzteres umgewandelt werden konnte, so wird
man die verschiedene Zersetzungsweise des Diphenylmonochlor-
#ithans nur dahin erkliren konnen, dass die Salzséure-Abspaltung
im zweiten Falle in anderem Sinne verliuft als im ersten,
dass der entstehende Koérper nicht bestindig ist und Umlagerung

% Journ. f. pract. Chem. (2) 37, 382.
% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6, 1439 wnd 7, 1409.
Annalen der Chemie 279. Bd. 21
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erleidet. Die folgenden Formeln werden das Gesagte ver-
anschaulichen:

C.Hg CeH.;
D ON\CHCH,0l — HCL = >C:CH2
Ioh: i C.H,
Diphenylmonochlorithan Diphenylathylen
CGHa\ » ) CeHg [
2) /UH.UHQCI— HCl = /\OH.CH = (gH;.CH:CH.C,H,
CoHy CoHs l
Diphenylmonochlorithan Stilben.

In gleichem Sinne lisst sich auch die Entstehung isomerer
Butylene aus Isobutylalkohol und des Tolans und seiner Homo-
logen aus Diphenylmonochlorithylen und HMomologen desselben
erkliren:

CHa CH;
/(L?H.CHQ(OH) — H,0 = /\C:CH.2
('H,

CH,
Isobutylalkohol as-DimethyLithylen
CH3\ (‘HS\ |
/CH.CH.Z(OH) — H,0 = /(!H.(?H = (H,;.CH:CH.CH,
CHy CH; |
Isobutylalkohol s- Dimethyléthylen
X.(‘6H4\ X.(_!6H4\ 1 .
C:CHCl — HCl = C:C = x.CHuCiC.CHx
x.CoH, Oty
Diphenylmonochlorithylen Tolan.

Wie soll man aber das verschiedene Verhalten des Di-
phenylmonochlorithylens einerseits, des Ditolyl-, Dianisyl-,
Diphenetylmonochlorithylens andererseits beim Erhitzen mit
Natriumalkoholat zu deuten suchen? Warnm giebt ersteres
hauptsdchlich Vinylither neben wenig Tolan, wihrend aus
letzteren nur Tolane entstehen?

Erwigt man, dass Styrol”) sich leicht mit Homologen des
Benzols, aber nicht mit Benzol selbst condensiren ldsst, dass
m - Nitrobenzaldehyd®) und p-Nitrobenzaldehyd?) sich ebenso

) Krimer, Spilker und Eberhardt, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
23, 3274.

%) v. Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 188,

) Stolz, Ber. d. dentsch. chem. Ges. Ref. 20, 615,
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wie die Aldehyde der Fettreihe unter dem Einflusse der con-
centrirten Schwefelsiiure mit Benzol vereinigen, wihrend beim
Benzaldehyd dies nicht der Fall ist, so wird man den Schluss
ziehen diirfen, dass sowoh]l bei Aldehyden wie bei aromatischen
Kohlenwasserstoffen die Befihigung zur Condensation abhingig
ist von dem Vorhandensein gewisser ,,condensationsférdernder
Gruppen*. Man wird dann annehmen diirfen, dass auch zu
der unter Salzsidure-Abspaltung stattfindenden Umlagerung asym-
metrischer Chloridthylenderivate in symmetrische Acetylen-
derivate jene Korper besonders befihigt sein werden, welche
derartige condensationsfordernde Gruppen enthalten.

Was nun die Constitution der Condensationsproducte und
der Tolanderivate betrifft, so ist ja bekannt, dass bei derartigen
Condensationen der Eintritt des Aldehydrestes in p-Stellung
zu der vorhandenen Seitenkette oder, wenn diese bereits besetzt
ist, in o-Stellung zu derselben erfolgt. Daher war man auch
von vornherein berechtigt, die erhaltenen Tolanderivate als
p-Substitutionsproducte des Tolans zu betrachten. Bewiesen
wird diese Annabme dadurch, dass das in der folgenden Ab-
handlung von Herrn Dr. Buttenberg beschriebene, aus
Dimethyltolan durch Wasseraufnahme entstandene Product
(H,.C4H,.CH,.CO.C;H,.CH; identisch ist mit dem aus p-Methyl-
benzaldehyd dargestelltem Desoxytoluoin.

Durch die neue Synthese von Tolanderivaten wird auch
die reactionsfihige Gruppe der Desoxybenzoinderivate leicht
zuginglich.

Die folgenden Abbandlungen der Herren Dr. W. P. Butten-
berg und Dr. H. Wiechell berichten tber Darstellung und
Reactionen von p - Dimethyl- '

p-Dimethoxy- ¢ tolan.
p-Diiithoxy- J
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