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417. Julius Schmidlin und Antonio Garcia-Banue: 
Ieomere und tautomere organieche Magneeiumverblndungen. 
~ t t e i l n n g  aos dem Chem. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule in Ziirich.) 

(Eingegangen am 24. Oktober 1912.) 
Die Tatsache, da13 eine nicht zuvor erhitzte Losung vbn Triphe- 

nylmethyl-magnesiumchlorid mit aromatischen Aldehyden ein anderes 
Reaktionsprodulit ergibt, als die vorher Iiingere Zeit hindurch erhitzte 
Lijsung, bewog den einen') von uns ziir Annabme zweier isomerer 
Magnesiumverbindungeo. Die eine - die normale, stabile S-Ver- 
bindung - bildet mit Benzaldehyd 19-Benzpinakolin, die andere - die 
labile, chinoide a-Verbind ung - ergibt 11-Benzoyl-triphenylmethan. 

(C,H,hC:/=\I'H (C, Hs)a C . Mg Cl. 
\-"Mg c1 

a-Verbindung. ,&Verbindung. 
Im Gegensatz dazu wollte T s c h i t s c h i b a b i n  die Entstehung des 

y-Benzoyl-triphenylmethans auf eine nebenher verlaufende Konden- 
sationsrenktion zuriickfuhren, und zwar glaubte er zunachst, da13 das  
Triphenyl-methyl mnzweifelhafta mit Benzaldehyd bei Gegenwart yon 
Magnesiumchlorid reagiere 

Verauche des einen3) von uns, die das  Gegeoteil beweisen, halt 
T s c h i t s c h i b a b i n  fiir ~ z u  einfacha und fur zu wenig zahlreicb*), er 
bemiingelt sogar die B U D  bekannte Herkunfta des verwendeten wasser- 
freieo Magoesiumchlorids und vermutet noch eine Wirkung des Tri- 
pbenylmethyl-magnesiumcblorids als Kondensationsmittel, um schliealich 

I) B. 89, 4185 [1906]; 40, 2318 [1907]. 9, B. 40, 3970 119071. 
3 B.-41, 428 [190S]. 
4) Bei der Kritik des dritten Versuches vcrwechselt T s c h i t s c h i  b r b i n  

die Vemuchsbedingungen: er hebt hervor, daB bei der Darstellung von Tri- 
phenylmethyl nach S c  hrn i d l  i n  s Methode alles Triphenylmethyl sich aus der Lo- 
sung abscheidet, wihrend deutlich genug andere Versuchsbedingungen, bei denen 
das Triphenylmethyl in LBsung bleibt, vorgeschrieben wurden (B. .I!, 429 
[1908]): DLeitet man die Reaktion so, daB neben der a-Magnesiumverbindung 
grbDere Mengen von Triphenylrnethyl (miil3ig starkes Sieden) entstehen, so- 
ist alles Triphenylmethyl in Lbsung, die Magnesi umverbindung fast aus 
schlieSlich im entstandenen Niederschlag enthalten, SO dal3 man dorch Fil- 
tration trennen kannu. Dime Bedingungen lassen sich leicht treffen, nnd 
wem auch die Trennnng unvollstiindig ist, so kann man doch entscheiden, 
ob dss Triphenylmethyl oder die abfiltrierte Yagnesiumverbindung rerrgiert. 
T s c h i t s c h i b a b i n  ist sv6llig tiberzeugta, daO fast allee Triphenylmethyl 
sich im Niederschlage befand, trotzdem unser Versuch im Widerspruch dazn 
1.85 g Peroxpd an8 dem Filtrat aufweist. 



zu finden, daB seine eigenen Versuche ebenfalls zgegen die Beteiligung 
des  Triphenylmethyls an der Kondeosatioosreaktion sprechens I). 

T s c h i t s c h i b a b i n  versucht sodann zu zeigen, da13 das p-Ben- 
zoyl-triphenylmethan in einer nebenher verlaufenden Kondensations- 
renktion entstanden sein soll. Bei einem Versuch wurde eus der 
a-Verbindung statt p-Benzoyl-triphenylmethan @-Benzpinakolin (0.3 g) 
neben viel nicht krystallisierbarer Substanz erhalten. Demgegenuber 
muO an die ziemlich leichte Umlagerungsfahigkeit der u-Verbindung 
erinnert werden und an den Umstaod, dab  in  der iiberwiegenden 
Mehrzahl der Falle p-Benzoyl-triphenyllnethan (bis 2.4 g) als Bus- 

schlieflliches Produkt gewonoen wird. 
T s c h i t s c h i b a b i n  will sodaon bei einem Versuch mit der P-Ver- 

biudung neben 1.9 g 8-Benzpinakolin noch 1 g p-Benzoyl.tripheny1- 
methan erhalten haben. nieses  Versuchsresultat ist jedoch zu verwerfeo, 
denn dns von uns ?) angegebene Kriterium der vollendeten Urnlagerling 
durch genugendes Erhitzen, namlich die vollige Abweseoheit von Tri- 
phenylmethyl, trifft hier nicht zu 9; es wurden 0.4 g Peroxyd Refun- 
den, und statt, wie vorgeschriebeu '), drei Stunden wurde nur wahrend 
zwei Stunden erhitzt ". 

Wir haben diesen Versuch unter genauer Einhaltung unserer 
Vorschrift und mit der von T s c h i t s c h i h a b i n  angewandten Oxy- 
detion niit ChronisLure in Eivessig wiederholt, aber wie i n  allen zahl- 
reichen fruhereu Versuchen ausschlie8lich f i - B e n z p i n a k o l i n  erhal- 
ten konnen, p- Benzoyl- triphenylniethan lie13 sich in keiner einzigen 
Fraktion nachweiseu. 

Damit bleibt experimentell festgestellt, da13 die n o r m a l e  s t a b i l e  
p- M agn e s  i u m v er b i n d u n g (nach T s c  h i  t s c h i b a b i  n die allein exi- 
stierende) g a r  n i  c h  t fa h i g i s  t, p - B e n  z o y 1 - t r i p  h e n  y 1 m e t  h a n  
z u  b i l d e n ;  es  bleibt somit auch nichts anderes ubrig als aozu- 
nehmen, da13 die Magnesiumverbindung vor dem Erhitxen andere 
Eigenschaften : die der a-Verbindung besaB. 

G e g e n u b e r  a r o m a t i s c h e n  A l d e h y d e n  v e r h a l t e n  s i c h  d i e  
v e r s c h i e d e n  v o r b e h a n d e l t e n  L o s u n g e n  d e s  T r i p h e n y l - m e -  
t h y l c h l o r i d s  a19 i s o m e r e  a- u n d  @ - V e r b i n d u n g ,  g e g e n i i b e r  

I) B.' 43, 3471 [1909]. 
2, 40, 2326 [1907]. 3) B. 42, 3477 [1909]. 4, B. 39, 4196 [1906]. 
9 Beim Verjagen des Athers hinterbleibt die Magnesiumverbindung als 

anscheinend trockner Kochcn, der jedoch noch sehr viel Ather enthglt ; es 
ist deshalb unerliiBlich, daI3 man nach dem LBsen in Benzol vorerst einige 
Zeit ohne  RiickfluD zum Siedon erhitzt, urn wirklich den Siedepunkt des 
Benzols zu erreichen. Der Kolben wird nachher mciglichst tie€ in  das Wasser- 
bad eingetaucht. 
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a l l e n  a n d e r e n  R e a g e n z i e n  v e r h a l t e n  s i c h  b e i d e ,  
d e s  u m l a g e r n d e n  E i n f l u s s e s  d i e s e r  R e a g e n z i e n ,  
b i l e  p - V e  r b i  n d u n g. 

w o h l  i n f o l g e  
w i e  d i e  s t a -  

Auch die beim Triphenylmethon- kalium von G o m b e r g  ') ge- 
wonnenen Resultate, sowie auch die Versuche von F o s s e a )  stehen im 
Einklang mit unserer Auffassung. 

Besonders betremdend erscheint uns die Resktionsgleichung, nach 
der  sich T s c h i t s c h i b a b i n * )  das  p-Beozoyl-triphenylmethan bezie- 
hungsweise den zugehorigen Alkohol durch Kondensation entstanden 
deukt: 

Cs H5 , CHO + Cs H, .C(MgCl) (CGH5)a = CgH5. CH(OH).  C s a .  
C(MgCl)(Cs Hs)a --t Cs Hs . CH(O Mg Cl). Cti €Id. CH(Cs I T 5 ) i .  

Das Magnesium bleibt h e r  in der  sich zuerst abspielenden Haupt- 
phase der  Reaktion vollkommen untatig, und man miil3te bei dieser 
Ausschaltuug der  typischen G r i g n a r d s c h e n  Reaktion erwarten, daB 
auch IiBrper ohne Magnesium, wie Triphenylmethan, ebenso reagleren 
sol ken. 

T s c h i t s c h i b a b i n  stiitzt seine Erkliirung durch eine friiher schon 
von T i f f e n e a u  und D e l a n g e ' )  ganz analog interpretierte, hochst 
merkwurdige Reaktion. Benzylmagnesiumchlorid und Formaldehyd 
liefern statt des erwarteten Phenyl-Hthylalkohols den isomeren o-To - 
l u y l a l k o h o l :  

Diem Formulierung von T i f f e n e n u  uod D e l a n g e  bedeutet 
ebenfalls, unter Ausschaltung der Affinitiitswirliungen zwischen Mag- 
nesium und Sauerstoff in der Hauptphase, eine Verzichtleistung auf 
eine Erklarung. Mit der Anlagerung von Formnldehyd an Aryl- 
hydroxylamine und Phenolate laQt sich die Reaktion nicht vergleichen, 
weil andere Magnesiumverbindungen wie Phenylmagnesiumbromid sich 

. nicht gleich verhalten, und wir es  hier mit Ausnahmeerscheinungen 
zu tun haben, die vor allem den Magnesiumverbindungen des Benzyl- 
chlorids, Diphenyl-methylchlorids und Triphenyl-methylchlorids eigen 
sind. 

Diese drei Chloride unterscheiden sich von den iibrigen aliphati- 
schen und aromatischen Halogenderivaten drirch die besonders grol3e 

l) B. 40, 1860, 1873 [1907]. 
a) B. 43, 3472 [1909]. 
') C. r. 137, 573 [1903]; auch V. G r i g n a r d ,  Bl. [3] 29, 953. 

I) C: r. 146, 196 [1907]. 
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Beweglichkeit des Halogenatoms; deshalb reagiereu sie auch leicht mit 
Magnesium, Chlorbenzol dagegen gar  nicht und Chloralkyte schwierig- 

E s  ist deshalb erklarlich, dal3 gerade in den genannten drei Fiillen 
der Magnesiumchloridrest eine aueergewohnliche Beweglichkeit und Um- 
lagerungsflhigkeit besitzt, die zu isomeren oder tsutomeren, chinoiden 
Formen fiihren kann. 

Am interessantesten gestnltet sich die Reaktion zwischen B e n  z y l -  
m a g  n e s i u m c h 1 o r i d und B e n z a 1 d e h y d. T s c h i t s c h i b a b i n ') hat 
bier bereits durch Wiederholung von 11 e l l s  a) Versuchen neben dem 
normalerweise gebildeten T o l u y l e  n - h  y d r a t  Mutterlaugen erhalten, 
die bei der Oxydation o - B e n z o y l - b e n z o e s a i i r e  and Spureu vou 
p-B e n z o J 1- be  n z o e s a u r e ergeben. 

Wir haben n u n  diese merkwiirdige Reaktion untersucht und ge- 
funden, da13 dabei nicht, wie T s c h i t s c h i b a b i n  vermutete, Phenyl-o- 
tolgl-carbinol sich bildet, sondern daB die einzige Substanz, die das 
'l'oluylenhydrat begleitet, das  D i p h e n y l - i s o c h r o n 1 a . n  ist. Es zeigt 
ahnlich den Derivaten des Chromans intensive Grunfiirbung mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure. Der  Sauerstoff zeigt als Hruckensauerstoff 
weder Alkohol-, noch Keton- oder Aldehyd-Charnkter. Die Oxydation 
ergibt hauptsachlich A n t h r a c h i n o n  und B e n z o e s a u r e  neben o-Ben- 
xoyl- benzoesaure. 

~~ . . 
I 

CH.CsHs C H  
N-1," 0 /--\/\,/ \ 

\/,,'CIl. CgH5 

Diphenyl- isochi.omao. CgHs.CH 0 

anders geschrieben : 1 I !  
\'.%H>'  CHI^ 

c:o 
I\ /\/\; 

oxydiert: ' I I i .  ../\/---/ 
CsHs. COOH 

c: 0 

Reim St.udiuni dieser eigenartigen Reaktion stellten wir zunachst 
fest, daB das Benzylmagnesiumchlorid sich genau gleich verhlilt, ob es 
vorher auf looo erhitzt wurde oder nicht. Sodann machten wir die 
uberraschende Beobachtung, daB die Ausbeuten an normalem Reak- 
tionsprodukt, dem Toluylenhj-drat, sehr grol3en Schwankungen unter- 
liegen und nur daron abhangen, wie schnell man den Benzaldehyd 
zur Magnesiumverbindung zuflieBen laat. Die Ausbeute hiingt also 
lediglich von den zu Anfang vorhandenen Konzentrationsverhiiltnissen 
a b  ; die Endkonzentrationen sind gleich gewahlt. 

2, B. 87, 453 [lw]. 
- 

I)  B. 42, 3474 [1909]. 



8197 

Im einen extremen Pall, beim langsamen Zutropfen des Benzal- 
dehyds z in  Magnesiumverbindung, entsteht quantitativ (95 90 Aus- 
beute) d r s  normale Reaktionsprodukt Toluylenhydrat, das friiher nur  
in miifliger Ausbeute ') erhalten wurde. 

Im anderen extremen Fall, wenn man umgekehrt die Magnesium; 
verbiodung zum Benzaldehyd zutropfen laat, erhalt man neben 30 ' l o  
l'oluylenhydrat 70 O/O Diphenyl-isochroman. 

Die E n t s t e h u n g  d e s  D i p h e n y l - i s o c h r o m a n s  miil3te in1 
Sinne der obigen Interpretation von T i f f e n e a u  und D e l a n g e  beim 
a-Toluylalkohol so gedeufet werden, dad sich zuerst das  normale An- 
lagerungsprodukt bildet, das beim Zersetzen Toluylen hydrat ergibt. 
Dieses Anlagerungsprodukt mul3te sich d a m  mit dem Benzaldehyd 
e t r a  in der  Weise kondensieren, wie dies fiir Benzylmagnesiumchlorid 
und  Formaldehyd angenommen wurde: 

Cs Hr . CHa . Mg C1+ Cs €15 . CHO = Cs Hs . CHi . CH(O Mg Cl) (C, Hs). 
C H  . Cs HI /-\/\OH 1 OMgCl + Cs&.CHO = 

!,MgC1 
\/\/CH - c6 H5 

CHa !-../,/CH. CS H5 
CHi 

+ HO.MgC1. 

C H  . Cs Hs 
-,''I0 

-t I 
,,.,,hII. C, Hs 

CHi 
Diese Erklarungsmoglichkeit fallt aber, durch den Urnstand, da13 

uberschiissiger Benzaldehyd auf die durch Zutropfen von Benzaldehyd 
z u  Benzylmagnesiumchlorid gebildete Verbindung ganz wirkungdos 
bleibt und nur  Toluylenhydrat ergibt, ganz auder Betracht. 

Es bleibt sornit nur die Annahme iibrig, daS das  unterschiedliche 
Verhalten nicht allein vom BenzaldehydiiberschuU, sondern gleich- 
zeitig noch voa einem veriinderlichen Zustand der Magnesiumverbio- 
d u n g  abhiingt. Man gelangt zu einer Erkliirung fur diese Erscbei- 
nungen, wenn man Lhnlich wie beim Triphenylmethyl-magnesiom- 
d o r i d  die Existenz z w e i e r B e n  z y 1 - m a g n  e si 11 m c h 1 o r i d  e annirnmt: 
eines normalen und eines chinoiden: 

Dieselben sind indeosen nicht wie das Triphenylmethyl-magnesium- 
&lorid durch Erhitzen aus der chinoiden in die normale stabile Form urn- 
wandelbar, sondern sie steben im Verhiiltnis der Tautomerie. 

I) H e l l ,  B. 37, 453 119041; Tschi t sch ibabin ,  B. 48, 3474 [1909]. 
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Beim Zutropfen des BenzylmaKnesiumchlorids zum Benzaldehyd 
werden beide zu einander in bestimmtem Gleichgewicht stehenden 
Taiitorneren zugleich vom uberscbussigen Benzaldehyd abgefangen ; es 
entstehen 30 O/,, Toluylenhydrat und 70 O/O Diphenyl-isochroman. In  
der Losung des Benzylmagnesiumchlorids wurden somit 38 o/o nor- 
male und 62 O l 0  chinoide Verbindung im Gleichgewicht stehen. 

Beim umgekehrten Zutropfen des Benzaldehyds zum iiberscbtissi- 
gen Benzylmagnesiumchlorid tritt ein Abgefangenwerden des letzteren 
nicht ein; es hat geniigend Zeit, das Gleichgewicht ganz zugunsten 
der bier reaktionsfahigeren, normalen, tautomeren Form zu verschieben, 
so daB man quantitativ Toluylenhydrat erhiilt. 

Die chinoide Form besitzt hier zwei Pole zur Aniagerung: das 
eine Molekul Benzaldehyd reagiert in normaler Weise mit dem MgC1- 
Rest, dns sndere addiert sich gleichzeitig an die Methylengruppe: 

Bei der Durchfuhrung dieser Reaktion in sehr groBer Verdun- 
nung und bei erhiihter Temperatur erbalt man D i p h e n y l - i s o -  
c h r o m e n ,  das zwei/Wasserstoffatome weniger enthalt. Diese neben- 
sachliche Erscheinung andert jedoch an den obigen Erwagungen nichts. 

Es gelang nicbt, dnrch Anderung der Konzentrationsverbaltnisse 
auf Hhnliche Weise die Reaktion zwischen H e n z y l - m a g n e s i u m -  
c h l o r i d  u n d  F o r m a l d e h y d  o d e r  K o h l e n s a u r e  zu b e e i n f l u s s e n .  

Die beiden tsutomeren Renzylmagnesiumchloride erleiden demnacb 
durch gewisse Reagenzien eine totale Verschiebung des Gleichgewiclits 
zugunsten der  normalen Form (durch Kohlensiiure) , oder zugunstrn 
der cbiooiden Form (durch Formaldehyd). Andere Reagenzien w i e  
Benzaldehgd gestatten dagegen, unter besonderen Bedingungen beide 
tautomeren Formen zugleich abzufangen. 

niese Erscheinuogen finden ihre Erklkrung durch die Tauturnerie 
des B~ozylmagnesiumchlorids,  und diese stiitzt die Annahme einer 
analogen Isomerie beim Triphenylmethyl-mngoesiunichlorid. 
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E x p  e r i m e n  t e 11 e s. 

Z u t r o p f e n  v o n  B e n z a l d e h y d  z u  Benzy l -magnes iumchlor id :  
T o  I u y 1 e n  - h y d r a t ,  CS Hs . CHs . CH(0H). CS Hs. 

Die Menge des bereits von H e l l ' )  nach dieser Methode gewon- 
nenen Toluylenhydrats variiert sebr stark je nach den angewandten 
Konzentrationsverhjiltnissen; unter nachstehend beschriebenen Bsdin- 
gungen wird die Ausbeute fast quautitativ. 

60 g frisch destilliertes, sorgfitltig fraktioniertea Benzylcblorid werden mit 
350 ccm absolutem Atber verdiinnt untl mit 28 g Magnesiumpulver und 1 g 
Jod in Reaktion gebracbt. Nach zweibtiindigem Erhitren am RiickfluBkiihler 
wird filtriert und man lliBt 45 g frisch destillierten Benzaldehyd, verdhnt  
mit dem gleichen Volumen Ather aus rein trusgezogener Tropltrichterspitze 
binnen zwei Stunden in die siedende Lbsung eintropfen. Durch die sich kon- 
densierenden Atherdsmpfe werden die ablallenden Benzaldehydtropfen stete 
sofort stark verdiinnt. 

Man erhitzt noch eine Stunde hindurch, zereetzt dann mit 500 ccm Wssser 
ond 50 ccm Eisessig, wbcht im Scheidetrichter mit Waeser und trocknet mit 
Natriumsnlfat. Nach dem Verjagen dcs Athers hinterbleibt ein 61, das beim 
Erkalten sofort zu einem Krystallkuchen erstarrt. Durch Abpressen auf Ton 
wird etwas anhaftendes 61 entfernt. Man erhhlt 80 g Toluylenhydrat, was 
siner Ausbeute von 95°/0 der Theorie, auf den Benzaldehyd berechnet, entr 
spricht. Beim Umkrystallisiereu aus Petrolither steigt der Schmelzpunkt auf 
65-6'iO. Die Tonscherben, auf denen das Rohprodukt abgepreat worden war, 
ergaben beim Extrahieren mit Ather noch 0.5 g Toluylenhydrat, die Mutter 
lange davon lieferte nach dem Erhitzen im Vakuum auf 120° einen Riick- 
stand, der beim Behandeln mit kaltem Alkohol 0.3 g Substanz hinterlieB, die 
a116 Ather Ikystalle von dem uuten beschriebenen Diphenyl-isochromsn 
(Sebmp. 1 loo) abscbied. 

Das Resultat obiger Reaktion bleibt ungefiihr dasselbe, wenn man 
die magnesiumorganische Losung vorher in einer Druckflasche auf 
looo erhitzt, oder wenn man die Magoesiumverbindung bei -25O be- 
reitet und den Benzaldehyd sehr langsam in die im Kjiltegemiscb 
gekii blte Losung eintropfen lafit. Sollte der dabei erhaltene AbdanipT- 
riickstand micht krystallisieren, so braucht man nur einige Zeit, wie 
uoten naber ausgefuhrt, im Vakuum zu erbitzen, um nachher eine 
reichlicbe Krystnllabscheidung zu erzielen. 

Z u t r o p f e n  v o n  B e n  z y 1 m a g n  esih m c h 1 o r i d  z u m B e n  z a 1 d e h J d : 

Es bildet sich dabei ein well3er Niederschlag. 

CH.CsHs 

D i p h e n  yi  - is o c h r o  m a n  , c'rIo \,\/CH- C6H5 
CH* 

60 g sorgkltig fraktioniertes Benzylchlorid, verdiinnt mit 1 1 absolutem 
.ither, werden mittels 28 g Magnesiumpulver und 1 g Jod in Reaktion ge- 

l) C. Hel l ,  B. 37, 453 (19041; T s c h i t s c h i b a b i q ,  B. 42, 3475 [1909]. 



bracht. Nach zweistiindigem Sieden wird die filtrierte LBsung zu einem Ge- 
misch yon 45 g frisch destilliertem Benzaldehyd und 400 ccm absolutem 
Ather, das turbiniert wird, allmiihlich binnen sechs Stunden zugefiigt. Dcr 
Reaktionskolben wird wahrend dieser Zeit mit Eis-Kochsalz gekiihlt. Zuletzt 
wird der cntstandene weiBe Niederschlag noch eine Stunde hindurch bai I50 
gcrtihrt. Man zersetzt mit 500 ccm Wasser und 50 ccm Eiscssig, whch t  im 
Scheidctrichter mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und verdampft den 
4 ther  im Vakuum. Der Blige Rickstand, der nicht direkt zum Krystalli- 
sieren gebracht werden kann, und der in vie1 Petrolather vollkommen 18slich 
ist, wird wfihrend sechs Stunden erat auf dem Wasserbad, hernich im Chlor- 
calciunibad auf 130° im Vakuum erhitzt. Die Masse wird dann beim An- 
reiben rnit Petrolsther fest und zerfallt beim Behandeln rnit kaltem Alkohol 
mi einem Earblosen Pulver von Diphenyl-isochroman, das, aus . ither umkry- 
stallisiert, bei 1100 schmilzt. Da  dieser Kihper unzersetzt destillierbar ist, 
so lassen sich die genauen AusbeutcverliSiltnisse am gennuesten durch eine 
Vakuumdestillation des Rohpiodukts feststellen. Von insgesamt 57.8 g b h -  
produkt destillierten bei 9 mm Druck 7.1 g von 75-1200, dann 6.5 g UD- 
rcines Toluylenhydrat von I 50-170°, 3.6 g reines Toluylenhydrat bei 1700, 
noch 4.3 g Toluylenhydrat von 170-1930. Zwischen 193O und 210° wurde 
cin Gemenge aufgefangen, das je zur IiiilEte aus Toluylenhydrat und Di- 
phenyl-isochroman bestand. Bei 2370 gingen noch 31.1 g reines Diphenyl- 
isochrornan iiber, das bald krystallinisch erstarrte. Es hinterblieb kein Ktick- 
stand. Beim Tempcraturintervall 170- 180° wurden wjhrend der Destillation 
deutliche Zcrsetzungserscheinungen beobachtet, horriihrend von der Wasser- 
sbspaltung beim Ringschlull des urspriinglich vorhao2enen Glykols, Im 
ganzen wurden 15.5 g Toluylenhydrat und  35.2 g Djphenyl-isochroman er- 
halten. Ersteres entspricht etwa 4 0 O l o ,  letzteres etwa 6Oo/o des in die Re- 
aktion eingetretcnen Benzylchlorids. 

D i p h e u y l - i s o c , h r o m a n  bildet farblose, prismntische Nadeln 
vom Sdp. 2370 (9 mm Druck),  Schmp. 110' (korr. 111.5O). Die  Sub- 
s taoz  ist  sehr  wenig liislicb in Prtroll i ther,  schwer lijslich iu kaltem 
Alkohol und in  Eisessig, zieinlirh leicbt wird sie von kaltern Ather  
(1 g in 40 ccm) aufgenornmen, sehr leicht abe r  1-on Benzol. 

D e r  Kor per lost sich in  konzentrierter Schwefelsaure mil intensiv 
gr i iner  Farhe .  Die Subs tanz  l a D t  sich nicht rnehr durch  .Wasser- 
Z u s a  tz  auslallen. 

0.1817 g.Sbst.: 0.5870 g COs, 0.1030 g HzO. - 0.1856 g Sbst.: 0.6082 g 
CO,, 0.1068 g H2 0. 

cXl H~~ 0. I3er. c 8S.11, H 6.29. 
Gef. 88.11, 87.95, D 6.34, 6.33. 

0.232 g Sbst., gclijst in 2r.85 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.210. 
0.551 g Sbst., gelost in 21.85 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.440. 

Mo1.-Gem. Ber. 286. Gef. 257, 292. 
Das Diphenyl-isochromau gibt weder mit  Cblorwasserstoff ein Car- 

binolchlorid, noch reagiert  es rnit Acetanbydrid oder  Phenylisocyanat.  
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Ehenso fehlen dem Kiirper Ketoneigenschaften, er reagiert weder mit 
Phenylhydrazin, noch mit salxsaurem Hydroxylamin in  alkalischer 
oder saurer Losung. Der anwesende BrbkensauerstoA wird aber 
offenbar durch Jodwasscrstoff leicht angegriffen; der erhaltene Kohlen- 
v asserstoff lie13 sich nicht kryst:illisiert erhalten. 

Die O s y d a t i o n  von 5 g Diphenyl-isochroman rnit 4.2 g Perman- 
ganat in Acetonlosung ergab neben 3.2 g unveriinderter Substanz 
O.? g in Ather unlosliche Substanz, die aus Wasser umkrystnllisiert 
als das Kaliumsalz der o-Benzoylbenzoesaure (Antbrachinon-Probe und 
Schmelzpunktmischprobe) erkannt wurde. 

Mit \viiBriger Permanganatlosung gekocht, erhielt man aus 4.9 g 
Substanz neben grol3tenteils unverandertern Korper, 0.3 8; reine o - B e n -  
z o y l - b e n z o e s a u r e  und 0.1 g B e n z o e s a u r e .  

Die Osydation von 4 g Substanz rnit 3 g Chronisaure in Eisessig 
ergab nacb sechsstundigem ErwPrmen und EingieBen in Wasser und 
Ather 0.2 g unliisliches A n t h r a c h i n o n  (Mischprobe, Reduktion rnit 
Zink und Alkali). Aus der atherischen Losung isolierten wir weitere 
0.3 g Antlirachinon. 

Die iitherische Mutterlauge ergab nach dem Auss~hutteln rnit Na- 
tronlauge und Ausschutteln dieser abgetrennteo, filtrierten und ange- 
siiuerten Lauge mittels Ather nach dem Verjagen des Athers l g 
Ruckstand. Nnch dem Behandeln mit Petrolather hinterhlieben 0.1 g 
o-Benzo? I-benzoesaure. die aus Wasser umkryatallisiert wurde. Der 
Petrolatberauszug wurde mit Wasserdampt destilhert; der fluchtige 
Anteil ergnb unclr nochmaligem Sublimieren 0.2 g reine Benzoesture. 
TJer rnit Wasserdampf nicbt flbchtige Anteil ergab noch 0.1 g o - B e n -  
z u y l -  b e n z  oes i iure .  ~i-.Benxoyl-benzoesiiure war nicht vorhanden. 

Z u t r o p f e n  e i n e s  U b e r s c h u s s e s  v o n  B e n z a l d e h y d  z u  B e n t y l -  
ni a g  n e si u iu c h 1 o r  i d : T o  1 u y 1 e n - h y d r n t. 

Um zu zeigen, da13 wirklich die Erscheinung des Abgefangen- 
\\ erdens beider tautonieren Formen und nicht e t a a  lediglich das Vor- 
bnodensein eines Uberschusses von Benznldebyd zur Bildung des n i -  
phenyl-isochrpmqns fubrt, Q urde nus 60 g Benzylchlorid die Magne- 
siumverbindring bereitet und dazu gennu wie beim ersten Versuch 45 g 
Benzaldehyd zugetropft. Zu diesem Gemenge wurden aber hernsch 
ueitere 45 g Benzuldehyd, mit dem gleichen Volumen i t h e r  verdunnt, 
binnen zv  ei Stunden uuter lebhaftem Sieden zugetropft. Nach weherem 
1 'i?-stiindigeni Koclien erfolgte die Aufarbeitung geaau wie bei den 
anderen l'ersuchen. Das lteaktionsprodukt krystallisierte wegen des 
iiberschussigeri 13enznldebyde schwerer, , beim Kiihleo mi8 <Eis !erhielt 
man ininierhin direkt 40 g fast reiogs Totuvlgnhgdrnt. NscU dem. Er- 

Berichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXHV. 207 
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hitzen ini Ynkuum nuf 1300 ergab die Mutterlauge weiterr BIeugen 
Ton Toluylenhydrat. Diphenyl-isochroman konnte nicht isoliert werden, 
nicht einmal die charakteristiscbe intensive Griinfirbung rnit konzen- 
trierter Schwefelsiure lieB sich nachweisen. 

CH . Cs Hg 
/' /\o 

D i p 11 e n  y 1- i s  o c h r o m e n  , I 
l,'\>C. C6 Hs 

CH 
Man erhiilt gelegentlich bei deu \'erauchsbedinaungen, die zuni 

Dipbeeylieochromnn fiihren, also bein] Zutropfen der Magnesiumrer- 
bindung zum Benzaldebyd, nie nber beim unigekebrten Versuch ein 
urn zwei Wasserstoffatome armeres Produkt, das Diphenyl-isochronien. 
Trotz zahlreicher Versuche konnten die Reaktionsbedingungeo, die 
zum Verlust der beiden Wasserstoffatorne fiihren, nicht absolut sicher 
festgestellt werden. Hauptbedingungen siud groBe Verdiinnung beider 
Komponenten und erhiihte Temperntur. Es rollzieht sicb diese Re- 
aktion also im siedenden Ather, wmahrend zur Darstellung des Diphe- 
nyl-isocbromans gut gekuhlt werden mu& SauerstotE scheint die Bil- 
dung des Dipbenyl-isochromens zit begiinstigen; es entstebt aber 
unter den angefuhrten Beditigungen ebenaowobl im Wasserstoffstrom. 

120 g Benzylchlorid, 55 g Magnesiumpulver, 1 g Jod werden in I 1 nb- 
solntcm Ather in Rcaktion gebracht, naeh 1-stiindigem Kochen wird filtriert. 
Das Filtrat liil3t man nun sehr langsam (binnen 40 Stunden) zu Y O 0  ccm ab- 
solutem h e r ,  der in einem 3 1 fassenden Kolbcn lebhaft siedet, zutropfen, 
gleichzeitig lM3t man andererseits 90 g Benzaldebyd hit dem fiinffachen 
Volumen Ather verdiinnt in annihernd iiquivnlenten Mengen ebenso langxani 
zu trop fen, 

Man zerseht mit Wasser und Kisessig, troeknet mit Nxtriamsulfnt. und 
destilliert nach dem I'ejagen des Athers mit Wasserdampf. Der fliichtige 
Anteil besteht nur aus Toluyleuhydrat. Der Riickstand wird erst mit kaltrtn 
Alhohol ausgewaschen uad Jaan in lieillem Alkohol geliist, beim Abkiihlen 
krystallisieren 16 g Substanz. Nach dem Auskochcn mit Petroliither untl 
Umkystallisieren aus .qther erbitlt man sie rein. 

D i p h  e n  y 1 - i s  o c h  rom en bildet farblose Seine Terfilzte Niidelchen, 
die sicb in allen Liisungsmitteln etwas schwerer loeen als Diphenil- 
isochroman. Diphenylisochromen scbrnilzt hei 123-124O (korr. 
125- 126'). 

0.1862 g Sbst.: 0.6086 g COs, 0.0948 H?O. - 0.1934 Sht . :  0.6312 K 
Cot, 0.0980 g H20.  - 0.1909 g Sbst.: 0.6171 g CO,, U.0950 g H20. 

C3, Hl60. Ber. C 88.73, H 5.63, 
x 89.14, 89.01, 86.42, 5.69, 5.67, 5.58. 

Die Substanz entfiirbt Permanganatlijsung; sie nddiert iu  Tetra- 
chlnrkohlenstolf-T,isiing zwei Atome Brom. Das Additionsprodukt zer- 
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setet sich beim Einengen der I;osnng im Vakuum unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff und Bildung eines asiorpheo, unl6slichea, roten 
Niederschlages. 

In konzentrierter Schwefelsaure lost sich das  Diphenyl-isochromen 
fnrblos auF iind liifit sich durch Wasserzusatz wieder ausfallen. 

Die O x y d n t i o n  rnit ChromsLure liefert ganz die gleichen Pro- 
dukte, wie die Oxydation des Diphenyl-isochromans; daraus geht die 
Strukturgleichheit beider l iorper  hervor. 

3.5 g in 50 ccm Eisessig gel6st wurden mit 2.8 g Chromsiureanhpdrid 
oxydiert. Nach dem Ausffillcn mit Wasser and Ausscbfitteln mit :ither 
bleiben 0.4 g A n t h r a c h i n o n  ungelijst. Die gtherische LBsung ivarde mit 
Lauge geschiittelt; die Lauge gab nach dem Ansiiuern and Ausschutteln mit  
Ather 0.7 g Sfiure, die durch Wasserdampfdestillation in B e n z o e s z u r e  nnd 
schwer fliichtige o-B en z o y 1- b en zoes a u r  e xerlegt wurde. 

Bei der H y d r i e r u n g  von 0.5 g Diphenyl-isochromen in 50 ccm 
Eisessig mittels 0.1 g Plntinrnohr nach der Methode yon F o l r i n -  
W i l l s t a t t e r  erreicht die Absorption in 3 Stunden die Grenze mit 
41 ccm Wasserstoff (ber. 44 ccm). Die Liisung nwrde rnit Wasser ver- 
diinnt und mit i t h e r  ertrahiert. 

Nach wiederholtem Umkrystnllisieren aus Xther zefgte das Hy- 
drierungsprodukt mit Schwefelsaure dieselbe intensive Griinfiirbung 
\vie dns D i p h e n y l - i s o c h r o m a n .  Auch der Schmp. 111-112° ' 

(torr. 112.5-113.5O) ist kaum verschieden; die M i s c h p r o b e  rnit 
Diphenyl-isochroman zeigt jedoch eine s t a r k e  E r n i e d r i g u n g .  Die 
xwei Kiirper sind demzufolge ale Isomere und m a r  hochstwabr- 
scheinlich als zwei Stereoissomere von deo vier miiglichen c i s -  
trans - I s o m e r  e n des D i p  h e n y 1 -is o cb r o m  a n  s aufzufsssen. 

48. Julius Sohmidlin und Marimilian Bergman: 
Die Autorydation dee Trfnaphthyl-carbinole. 

[Mitteil. aus dcm Chem. Laborat. der EidgenBss. Techn. Hochschale in Ziirich.] 
(Eingegangen am 24. Oktobcr 1912.) 

Das Trinaphthyl-csrbihol existiert nach friiheren Untersuchuogen 1) 

in  zwei Formen, man erhiilt es entweder als unbestiindige Krystall- 
Ether-Verbindung (Schmp. 102-103°) oder unter anderen Bedingungen 
als bestaodiges, schon krystallisierendes Produkt (Schmp. 165-166O) 
das  keinen Krystalliither mfnimrnt. T s c h i t s c h i  babin')-,hat nun 

1) S c h m i d l i n  und Mass in i ,  B. 40, 2397 [IW9]. 
3 J. pr. [2] 84, 760 [1911]. 

207' 


