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417, Julius Schmidlin und Antonio Garcia-Banus:
Isomere und tautomere organische Magnesivmverbindungen.
[Mitteilong aus dem Chem. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule in Ziirich.}

(Eingegangen am 24. Oktober. 1912))

Die Tatsache, dal eine picht zuvor erhitzte Losung von Triphe-
nylmethyl-magnesiumchlorid mit aromatischen Aldehyden ein anderes
Reaktionsprodukt ergibt, als die vorher lingere Zeit hindurch erhitzte
Losung, bewog den einen!) von uns zur Annabme zweier isomerer
Magnesiumverbindungen. Die eine — die normale, stabile g-Ver-
bindung — bildet mit Benzaldehyd S-Benzpinakolin, die andere — die
labile, chinoide a-Verbindung — ergibt p-Benzoyl-triphenylmethan.

(CsHs,)?C: //\ (Cs Hs)aCMgCl
=—" ‘Mg Cl
a-Verbindung. B-Verbindung.

Im Gegensatz dazu wollte Tschitschibabin die Entstehung des
p-Benzoyl-triphenylmethans auf eine nebenher verlaufende Konden-
sationsreaktion zuriickfihren, und zwar glaubte er zuniichst, dafl das
Tripbenyl-methyl sunzweifelbaft« mit Benzaldehyd bei Gegenwart von
Magnesiumchlorid reagiere ?).

Versuche des einen?®) von uns, die das Gegenteil beweisen, balt
Tschitschibabin fiir »zu einfach« und fiir zu wenig zahlreich*), er
bemingelt sogar die »unbekannte Herkunft« des verwendeten wasser-
freien Magoesiumchlorids und vermutet noch eine Wirkung des Tri-
phenylmethyl-magnesiumchlorids als Kondensationsmittel, um schliefilich

1) B. 89, 4185 [1906]); 40, 2318 [1907]. 3 B. 40, 3970 [1907].

%) B.-41, 428 [1908].

$) Bei der Kritik des dritten Versuches verwechselt Tschitschibabin
die Versuchsbedingungen: er hebt hervor, dal bei der Darstellung von Tri-
phenylmethyl nach Sehmidlins Methode alles Triphenylmethyl sich aus der Lo-
sung abscheidet, wihrend deutlich genug andere Versuchsbedingungen, bei denen
des Triphenylmethyl in Losung bleibt, vorgeschrieben wurden (B. 41, 429
[1908]): »Leitet man die Reaktion so, daB neben der a-Magnesiumverbinduag
groflere Mengen von Triphenylmethyl (mifig starkes Sieden) entstehen, so-
ist alles Triphenylmethyl in Lésung, die Magnesiumverbindung fast aus
schlieflich im entstandenen Niederschlag enthalten, so daB man durch Fil-
tration trennen kann«, Diese Bedingungen lassen sich leicht treffen, und
wenn auch die Treonung unvollstindig ist, so kann man doch entscheiden,
ob das Triphenylmethyl oder die abfiltrierte Magnesiumverbindung reagiert.
Tschitschibabin ist »vollig dberzengte, daB fast alles Triphenylmethyl
sich im Niederschlage befand, trotzdem unser Versuch im Widerspruch dazu
1.85 g Peroxyd aus dem Filtrat aufweist.



3194

zu finden, daB} seine eigenen Versuche ebenfalls »gegen die Beteiligung
des Triphenylmethyls an der Kondensationsreaktion sprechens!).

Tschitschibabin versucht sodann zu zeigen, daB das p-Ben-
zoyl-triphenylmethan in einer nebenher verlaufenden Kondensations-
reaktion entstanden sein soll. Bei einem Versuch wurde aus der
a-Verbindung statt p-Benzoyl-triphenylmethan B-Benzpinakolin (0.3 g)
neben viel nicht krystallisierbarer Substanz erbalten. Demgegeniiber
mull an die ziemlich leichte Umlagerungsfahigkeit der «-Verbindung
erinnert werden und an den Umstand, daB in der iiberwiegenden
Mehrzabl der Fille p-Benzoyl-triphenylmethan (bis 2.4 g) als aus-
schlieBliches Produkt gewonnen wird.

Tschitschibabin will sodann bei einem Versuch mit der §-Ver-
binduog neben 1.9 g S-Benzpinakolin noch 1 g p-Benzoyl-triphenyl-
methan erhalten haben. Dieses Versuchsresultat ist jedoch zu verwerfen,
denn das von uns?) angegebene Kriterium der vollendeten Umlagerung
durch geniigendes Erhitzen, nimlich die véllige Abwesenheit von Tri-
phenylmethyl, trifft hier nicht zu®); es wurden 0.4 g Peroxyd gefun-
den, und statt, wie vorgeschriebent), drei Stunden wurde nur wihrend
zwel Stunden erhitzt ®). '

Wir haben diesen Versuch unter genauer Einbaltung unbserer
Vorschrift und mit der von Tschitschibhabin angewandten Oxy-
dation mit Chromsiure in Eisessig wiederholt, aber wie in allen zahi-
reichen fritheren Versuchen ausschlieBlich 3-Benzpinakolin erhal-
ten konnen, p-Benzoyl-triphenylmethan lieB sich in keiner einzigen
Fraktion nachweisen.

Damit bleibt experimentell festgestellt, dal die normale stabile
B-Magnesiumverbindung (nach Tschitschibabin die ailein exi-
stierende) gar nicht fihig ist, p-Benzoyl-triphenylmethan
zu bilden; es bleibt somit auch nichts anderes iibrig als anzu-
nehmen, daB die Magnesiumverbindung vor dem FErhitzen aundere
Eigenschaften: die der «-Verbindung besaB.

Gegeniiber aromatischen Aldebyden verhalten sich die
verschieden vorbehandelten Losungen des Triphenyl-me-
thylchlorids als isomere @- und B-Verbindung, gegeniiber

1) B. 42, 3471 [1909).

%) 40, 2326 [1907).  9) B. 42, 3477 [1909). 4 B. 39, 4196 [1906].

°) Beim Verjagen des Athers hinterbleibt die Magnesiumverbindung als
anscheinend trockner Kuchen, der jedoch noch sehr viel Ather enthalt; es
ist deshalb unerlaBlich, dafl man pach dem Lgsen in Benzol vorerst einige
Zeit ohne Rickflul zum Sieden erhitzt, um wirklich den Siedepunkt des

Benzols zu erreichen. Der Kolben wird nachher mdaglichst tief in das Wasser-
bad eingetaucht.
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allen anderen Reagenzien verhalten sich beide, wohlinfolge
des umlagernden Einflusses dieser Reagenzien, wie die sta-
bile f-Verbindung.

Auch die beim Triphenylmethan-kalium von Gomberg?) ge-
wonnenen Resultate, sowie auch die Versuche von Fosse?) stehen im
Einklang mit unserer Auffassung.

Besonders befremdend erscheint uns die Reaktionsgleichung, nach
der sich Tschitschibabin® das p-Benzoyl-triphenylmethan bezie-
hungsweise den zugehorigen Alkohol durch Xondensation entstanden
deunkt: '

CsHs .CHO + CsHs.C(MgCl)(Cs.Hs)g = CsHacH(OH).Cs}L
C(MgCl)(CsHs), —» GCsHs.CH(OMgCl).CeH,.CH(Cs Hs),.

Das Magnesium bleibt hier in der sich zuerst abspielenden Haupt-
phase der Reaktion vollkommen untitig, und man miilte bei dieser
Ausschaltung der typischen Grignardschen Reaktion erwarten, da
auch Korper ohne Magnesium, wie Triphenylmethan, ebenso reagieren
soliten.

Tschitschibabin stiitzt seine Erklirung durch eine friither schon
von Tiffeneau und Delange*) ganz analog interpretierte, hochst
merkwiirdige Reaktion. Benzylmagnesiumchlorid und Formaldehyd
liefern statt des erwarteten Phenyl-dthylalkohols den isomeren 0-To-
luylalkohol: '

CoHi.CH: . MgCl + H.CHO = GH<(p yiog

—> CGH4<8IIJ_]E:.OMgCl-

Diese Formulierung von Tiffeneau ued Delavge bedeutet
ebenfalls, unter Ausschaltuog der Affinititswirkungen zwischen Mag-
nesium und Sauerstoff in der Hauptphase, eine Verzichtleistung auf
eine Erklarung. Mit der Anlagerung von Formaldehyd an Aryl-
hydroxylamine und Phenolate 1Bt 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 durch die besonders grofe
1) B. 40, 1860, 1873 [1907]. %) C.r. 145, 196 [1907].

3 B. 43, 3472 [1909).
4 C. r. 187, 573 [1908); auch V. Grignard, BL (3] 29, 953.
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Beweglichkeit des Halogenatoms; deshalb reagieren sie auch leicht mit
Magnesium, Chlorbenzol dagegen gar nicht und Chloralkyle schwierig,

Es ist deshalb erklirlich, daB gerade in den genannten drei Fillen
der Magnesiumchloridrest eine auBergewdhnliche Beweglichkeit und Um-
lagerungsfdhigkeit besitzt, die zu isomeren oder tautomeren, chinoiden
Formen fiihren kann.

Am interessantesten gestaltet sich die Reaktion zwischen Benzyl-
magnesiumchlorid und Benzaldebyd. Tschitschibabin®) hat
hier bereits durch Wiederholung von Hells?) Versuchen neben dem
normalerweise gebildeten Toluylen-hydrat Mutterlaugen erhalten,
die bei der Oxydation o-Benzoyl-benzoesiure und Spuren voun
p-Benzoyl-benzoesiure ergeben.

Wir haben nun diese merkwiirdige Reaktion untersucht und ge-
funden, daB dabei nicht, wie Tschitschibabin vermutete, Phenyl-o-
tolyl-carbinol sich bildet, sondern daB die einzige Substanz, die das
Toluylenhydrat begleitet, das Diphenyl-isochroman ist. Ks zeigt
dholich den Derivaten des Chromans intensive Griinfirbung mit kon-
zentrierter Schwefelsiure. Der Sauerstoft zeigt als Briickensauerstoff
weder Alkohol-, noch Keton- oder Aldehyd-Charakter. Die Oxydation
ergibt bauptsichlich Anthracbinon und Benzoesdure neben o0-Ben-
zoyl-benzoesiure.

CH.CsH; CH

AN 0 ‘/\/\‘/\‘
'\/\/‘CII, CeH, anders geschrieben: —e }\/\ ‘
) CH,
Diphenyl-isochroman. C¢H;.CH-—-- O
C:0
/\/\/\
oxydiert: i
xycer NN
G0
CsHs;.COOH

Beim Studium dieser eigenartigen Reaktion stellten wir zunichst
fest, daBl das Benzylmagnesiumchlorid sich genau gleich verhilt, ob es
vorher auf 100° erhitzt wurde oder nicht. Sodann machten wir die
iiberraschende Beobachtung, daB die Ausbeuten an normalem Reak-
tionsprodukt, dem Toluylenhydrat, sehr groSen Schwankungen unter-
liegen und nur davon abhingen, wie schnell man den Benzaldehyd
zur Magnesiumverbindung zuflieBen 1iBt. Die Ausbeute bangt also
lediglich von den zu Anfang vorbandenen Konzentrationsverhiltnissen
ab; die Endkonzentrationen sind gleich gewihlt.

1y B. 42, 3474 [1909). %) B. 87, 453 [1904].
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Im einen extremen Fall, beim langsamen Zutropfen des Benzal-
dehyds zur Magnesiumverbindung, entsteht quantitativ (95 %, Aus-
beute) das normale Reaktionsprodukt Toluylenhydrat, das friiher nur
in mifiger Ausbeute!) erhalten wurde.

Im anderen extremen Fall, wenn man umgekehrt die Magnesium;
verbindung zum Benzaldehyd zutropfen 1i8t, erhilt man neben 30 %,
Toluylenhydrat 70 %, Diphenyl-isochroman.

Die Entstehung des Diphenyl-isochromans mifite im
Siene der obigen Interpretation von Tiffenean und Delange beim
o-Toluylalkohol so gedentet werden, daf sich zuerst das normale An-
lagerungsprodukt bildet, das beim Zersetzen Toluylenhydrat ergibt.
Dieses Anlagerungsprodukt miite sich dann mit dem Benzaldehyd
etwa in der Weise kondensieren, wie dies fiir Benzylmagnesiumchlorid
und Formaldehyd angenommen wurde:

C¢Hs .CH; . MgCl + CsH;.CHO = CsHs.CH,. CH(O MgCl)(Cs Hs).

_CH.GiH,
™ 0MgCl ™ OH
. CH.Cm, T G- CHO = O MgCl

I'Ia \/\/CH . CG Hs
?
CH.CsHs;
o HO.MgCl
—> . .
A Jem.com, * &
H, .

Diese Erklirungsmoglichkeit fillt aber, durch den Umstand, da
iiberschiissiger Benzaldehyd auf die durch Zutropfen von Benzaldehyd -
“zu Benzylmagnesiumchlorid gebildete Verbindung ganz wirkungslos
bleibt und nur Toluylenhydrat ergibt, ganz aufler Betracht.

Es bleibt somit nur die Aonahme iibrig, daB das unterschiedliche
Verhalten nicht allein vom Benzaldehydiiberschull, sondern gleich-
zeitig noch von einem verinderlichen Zustand der Magnesiumverbin-
dung abhidngt. Man gelangt zu einer Erklarung fiir diese Erschei-
nungen, wenn man #hnlich wie beim Triphenylmethyl-magnesium-
<hlorid die Existenz zweier Benzyl-magnesiumchloride annimmt,
-eines normalen und eines chinoiden:

P /‘\/H .
1‘ 1 ;\Mg cl.
~~"CH;MgCl =""=CH,
Dieselben sind indessen nicht wie das Triphenylmethyl-magnesium-
-cblorid durch Erhitzen aus der chinoiden in die normale stabile Form um-

-wandelbar, sondern sie stehen im Verhiltois der Tautomerie.

Y) Hell, B. 87, 453 [1904]; Tschitschibabin, B. 48, 8474 [1909).



Beim Zutropfen des Benzylmagnesiumchlorids zum Benzaldehyd
werden beide zu einander in bestimmtem Gleichgewicht stebenden
Tautomeren zugleich vom iiberschiissigen Benzaldehyd abgefangen; es
entstehen 30 ¢/, Toluylenhydrat und 70 °% Diphenyl-isochroman. In
der Losung des Benzylmagnesiumchlorids wiirden somit 38 °/ nor-
male und 62 %, chinoide Verbindung im Gleichgewicht stehen.

Beim umgekehrten Zutropfen des Benzaldehyds zum iiberschiissi-
gen Benzylmagnesiumchlorid tritt ein Abgefangenwerden des letzteren
nicht ein; es hat geniigend Zeit, das Gleichgewicht ganz zugunsten
der hier reaktionsfihigeren, normalen, tautomeren Form zu verschieben,
s0 daB man quantitativ Toluylenhydrat erhilt.

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

- H CH.Cs H;
AN ~~ " ~0MgCl
| | TMgCly 90 H; .CHO = |
~—"~CH, ~~[>CH..CO.C:H,
CH. CsHs CH.Cs Hs .
~~~"~0 Mgl )
> | | oH — { + HO .MgCL.
; )
e ~__CH.CsH; L _\_JCH.CsH;
CH, H.

Bei der Durchfiihrung dieser Reaktion in sehr groBer Verdiin-
nung und bei erhohter Temperatur erbdlt- man Diphenyl-iso-
chromen, das zwei}Wasserstofiatome weniger enthilt. Diese neben-
sichliche Erscheinung 4ndert jedoch an den obigen Erwigungen nichts.

Es gelang nicht, durch Anderung der Konzentrationsverhiltnisse
auf #dhnliche Weise die Reaktion zwischen Benzyl-magnesium-
chlorid und Formaldehyd oder Kohlenséiure zu beeinflussen.

Die beiden tautomeren Benzylmagnesiumchloride erleiden demnach
durch gewisse Reagenzien eine totale Verschiebung des Gleichgewichts
zuguosten der normalen Form (durch Koblensiure) -oder zugunsten
der chinoiden Form (durch Formaldehyd). Andere Reagenzien wie
Benzaldehyd gestatten dagegen, unter besonderen Bedingungen beide
tautomeren Formen zugleich abzufangen.

Diese Erscheinungen finden ihre Erklirung durch die Tautomerie
des Benzylmagnesiumchlorids, und diese stiitzt die Annahme einer
analogen Isomerie beim Triphenylmetbhyl-magnesiumchlorid.
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Experimentelles.

Zutropfen von Benzaldehyd zu Benzyl-magnesiumchlorid:
Toluylen-hydrat, CsHs.CH;.CH(OH).Cs Hs.

Die Menge des bereits von Hell?) nach dieser Methode gewon-
nenen Toluylenhydrats variiert sebr. stark je nach den angewandten
Konzentrationsverhiltnissen; unter nachstehend beschriebenen Bedin-
gungen wird die Ausbeute fast quantitativ.

60 g frisch destilliertes, sorgfaltig fraktioniertes Benzylchlorid werden mit
350 cem absolutem Ather verdiinnt und mit 28 g Magnesiumpulver und 1 g
Jod in Reaktion gebracht. Nach zweistindigem Erhitzen am RickiluBkihler
wird filtriert und man laBt 45 g frisch destillierten Benzaldehyd, verdinnt
mit dem gleichen Volumen Ather aus fein susgezogener Tropltrichterspitze
binnen zwei Stunden in die siedende Losung eintropfen. Durch die sich kon-
densierenden Atherdimpte werden die abfallenden Benzaldehydtropfen stets
sofort stark verdinnt. Es bildet sich dabei ein weiBler Niederschlag.

Man erhitzt noch eine Stunde hindurch, zersetzt dann mit 500 ccm Wasser
und 50 cem Eisessig, wischt im Scheidetrichter mit Wasser und trocknet mit
Natriumsulfat. Nach dem Verjagen des Athers hinterbleibt ein O, das beim
Erkalten sofort zu einem Krystallkuchen erstarrt. Durch Abpressen auf Ton
wird etwas achaftendes Ol entfernt. Man erhdlt 80 g Toluylenhydrat, was
einer Ausbeate von 95%, der Theorie, auf den Benzaldehyd berechnet, ent~
spricht. Beim Umkrystallisieren aus Petrolather steigt der Schmelzpunkt auf
65—67°. Die Tonscherben, auf denen das Rohprodukt abgepreBt worden war,
ergaben beim Extrahieren mit Ather noch 0.5 g Toluylenhydrat, die Mutter-
lange davon lieferte nach dem Erhitzen im Vakaum auf 120° einen Rick-
stand, der beim Behandeln mit kaltem Alkohol 0.3 g Substanz hinterlieB, die
aus Ather Krystalle von dem unten beschriebenen Diphenyl-isochroman
(Schmp. 110% abschied.

Das Resultat obiger Reaktion bleibt ungefihr dasselbe, wenn man
die magnesiumorganische Losung vorber in einer Druckflasche auf
100° erhitzt, oder wenn man die Magoesiumverbindung bei —25° be-
reitet und den Benzaldehyd sehr langsam in die im Kaltegemisch
gekiiblte Losung eintropfen IaBt. Sollte der dabei erbaltene Abdampi-
riickstapd nicht krystallisieren, so braucht man nur einige Zeit, wie
unten niher ausgefiihrt, im Vakuum zu erhitzen, um nachher eine
reichliche Krystallabscheidung zu erzielen.

Zutropfen von Benzylmagnesiumchlorid zum Benzaldehyd:
CH.CsH;

\/0

Diphenyl-isoch ’
iphenyl-isochroman, [/I\/CH.C(,HS

CH;,
60 g sorglaltig fraktioniertes Benzylchlorid, verdinnt mit 11 absolutem
Ather, werden mittels 28 g Maguesiumpulver und 1g Jod in Reaktion ge-

1) C. Hell, B. 87, 453 {1904]; Tschitschibabin, B. 42, 3475 [1909).
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bracht. Nach zweistiindigem Sieden wird die filtrierte Losung zu einem Ge-
misch von 45 g frisch destilliertem Benzaldehyd und 400 ccm absolutem
Ather, das turbiniert wird, allmihlich binnen sechs Stunden zugefigt. Der
Reaktionskolben wird wihrend dieser Zeit mit Eis-Kochsalz gekihlt. Zuletzt
wird der entstandene weille Niederschlag noch eine Stunde hindurch bei 150
geribrt. Man zersetzt mit 500 cem Wasser und 50 cem Eisessig, wischt im
Scheidetrichter mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und verdampft den
Ather im Vakuum. Der olige Rickstand, der nicht direkt zum Krystalli-
sieren gebracht werden kann, und der in viel Petrolither vollkommen ldslich
ist, wird wihrend sechs Stunden erst auf dem Wasserbad, hernach im Chlor-
calciumbad auf 130° im Vakuum erhitzt. Die Masse wird danp beim An-
reiben mit Petrolither fest und zerfillt beim Behandeln mit kaltem Alkohol
zu einem farblosen Pulver von Diphenyl-isochroman, das, aus Ather umkry-
stallisiert, bei 110° schmilzt. Da dieser Korper unzersetzt destillierbar ist,
so lassen sich die genauen Ausbeuteverhiltnisse am genauesten durch eine
Vakuumdestillation des Rohprodukts feststellen. Von insgesamt 57.8 g Roh-
produkt destillierten bei 9 mm Druck 7.1 g von 75-—1209 dann 6.5 g wo-
reines Toluylenhydrat von 150—170° 3.6 g reines Toluylenhydrat bei 1700,
noch 4.3 g Toluylenhydrat von 170—1930. Zwischen 193° und 210° wurde
cin Gemenge aufgefangen, das je zur Hilfte aus Toluylenhydrat und Di-
phenyl-isochroman bestand. Bei 237° gingen noch 34.1 g reines Diphenyl-
isochroman iber, das bald krystallinisch erstarrte. Es hinterblieb kein Rack-
stand. Beim Temperaturintervall 170—180° wurden wihrend der Destillation
_ deutliche Zersetzungserscheinungen - beobachtet, herrithrend von der Wasser-
abspaltung beim RingschluB des urspriinglich vorhaodenen Glykols, lm
ganzen wurden 15.5 g Toluylenhydrat und 35.2 g Dijphenyl-isochroman er-
halten. Ersteres entspricht etwa 409/, letzteres etwa 60, des in die Re-
aktion eingetretenen Benzylchlorids,

Diphenyl-isochroman bildet farblose, prismatische Nadeln
vom Sdp. 237° (9 mm Druck), Schmp. 110° (korr. 111.59). Die Sub-
stanz ist sehr wenig loslich in Petrolither, schwer loslich in kaltem
Alkohol und in Eisessig, ziemlich leicbt wird sie von kaltem Ather
(1 g in 40 ccm) aufgenommen, sehr leicht aber von Benzol.

Der Korper 16st sich in konzentrierter Schwefelsiure mit intensiv
griiner Farbe. Die Substanz 140t sich nicht mebr durch Wasser-
Zusatz ausfillen. :

0.1817 g Sbst.: 0.5870 g COy, 0.1030 g H,0. — 0.1886 g Sbst.: 0.6082 g
€O, 0.1068 g H,O. .

Cﬂ Hla 0. Ber. C 88‘11, H 6.29.
Gel. » 88.11, 87.95, » 6.34, 6.33.
0.232 g Sbst., gelost in 21.85 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.219.
0.551 g Sbst., gelést in 21.85 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.44°.
Mol.-Gew. Ber. 286. Gef. 257, 292.

Das Diphenyl-isochroman gibt weder mit Chlorwasserstoff ein Car-
binolchlorid, noch reagiert es mit Acetanhydrid oder Phenylisocyanat,
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Ebenso fehlen dem Kérper Ketoneigenschaften, er reagiert weder mit
Phenylhydrazin, noch mit salzsaurem Hydroxylamin in alkalischer
oder saurer Losung. Der anwesende Briickensauerstofi wird aber
offenbar durch Jodwasserstoff leicht angegriffen; der erbaltene Kohlen-
wasserstoff lie} sich nicht krystallisiert erhalten.

Die Oxydation von 5 g Diphenyl-isochroman mit 4.2 g Perman-
ganat in Acetonlosung ergab neben 3.2 g unverinderter Substanz
0.2 g in Ather unlésliche Substanz, die aus Wasser umkrystallisiert
als das Kaliumsalz der o-Benzoylbenzoesiiure (Anthrachinon-Probe und
Schmelzpunktmischprobe) erkannt wurde,

Mit wilriger Permanganatlosung gekocht, erhielt man aus 4.9 g
Substanz peben gréBtenteils unverindertem Korper, 0.3 g reine o-Ben-
zoyl-benzoesiure und 0.1 g Benzoesaure.

Die Oxydation von 4 g Substanz mit 3 g Chromséure in Eisessig
ergab nacl sechsstiindigem Erwirmen und EingieBen in Wasser und
Atber 0.2 g unlésliches Anthrachinon (Mischprobe, Reduktion mit
Zink und Alkali). Aus der #therischen Ldésung isolierten wir weitere
0.3 g Anthrachinon.

Die iitherische Mutterlauge ergab nach dem Ausschiitteln mit Na-
troolauge und Ausschiittela dieser abgetrennten, filtrierten und ange-
siuerten Lauge mittels Ather nach dem Verjagen des Athers 1 g
Riickstand. Nach dem Behandeln mit Petrolather hinterblieben 0,1 g
o-Benzoyl-benzoesiure, die aus Wasser umkrystallisiert - wurde, Der
Petrolitherauszug wurde mit Wasserdampt destilliert; der fliichtige
Anteil ergab naclt nochmaligem Sublimieren 0.2 g reine Benzoesiure.
Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Anteil ergab noch 0.1 g o-Ben-
zuyl-benzoesdure. p-Benzoyl-benzoesiiure war wnicht vorhanden.

Zutroplen eines Uberschusses von Benzaldehyd zu Benzyl-
magnoesiumchlorid: Toluylen-hydrat. ‘

Um zu zeigen, dall wirklich die Erscheinung des Abgefangen-
werdens beider tautomeren Formen und nicht etwa lediglich das Vor-
bandensein eines Uberschusses von Benzaldebyd zur Bildung des Di-
phenyl-isochromans. fiibrt, wurde aus 60 g Benzylchlorid die Magne-
siumverbindung bereitet und dazu genau wie beim ersten Versuch 45 g
Benzaldehyd zugetropft. Zu diesem Gemenge wurden aber hernach
weitere 45 g Benzaldehyd, mit dem.gleicken Volumen Ather verdiinnt,
binoen zwei Stunden uuter lebbaftem. Sieden zugetropit. Nach weiterem
1'/2-stiindigem Kochen erfolgte die Aufarbeitung. genau: wie bei den
anderen Versuchen. Das Reaktionsprodukt krystallisierte wegen des
iiberschiissigen Benz’lldeh}ds schwerer, , beim .Kiihlen, mis. Eis ;erhielt
man mm1erhm direkt 40 g fast reines Toluylenhydrat... Nacl( detn. Er-

Berichta d. D. Cher, Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 207
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bitzen im Vakuum auf 130° ergab die Mutterlauge weitere Meogen
von Toluylenhydrat. Diphenyl-isochroman konnte uicht isoliert werdeo,
nicht eiomal die charakteristische intensive Griinfirbung mit konzen-
trierter Schwelelsiiure lieB sich nachweisen.

CH.C¢Hs

Diphenvl-isochromen, | } i .
P i \/‘\G{I‘C.CSH.&

Man erhalt gelegentlich bei den Versuchsbedingungen, die zum
Diphenylisochroman fiithren, also beim Zutropfen der Magnesiumver-
bindung zum Benzaldehyd, pie aber beim umgekehrten Versuch ein
um zwei Wasserstoffatome armeres Produkt, das Diphenyl-isochromen.
Trotz zahlreicher Versuche konnten die Reaktionsbedingungen, die
zum Verlust der beiden Wasserstoffatome fiihren, nicht absolut sicher
festgestellt werden. Hauptbedingungen sind grole Verdiinnung beider
Komponenten und erhiobte Temperatur. Es vollzieht sich diese Re-
aktion also im siedenden Ather, wihrend zur Darstellung des Diphe-
nyl-isochromans gut gekiihlt werden mufl. Sauerstotf scheint die Bil-
dung des Diphenyl-isochromens zn begiingtigen; es entstebt aber
unter den angefibrten Bedingungen ebensowohl im Wasserstoffstrom.

120 g Benzylchlorid, 55 g Magnesiumpulver, 1 g Jod werden in 11 ab-
solutem Ather in Reaktion gebracht, nach l-stiindigem Kochen wird filtriert.
Das Filtrat 1aBt man pun sehr langsam (binuven 40 Stunden) zu 200 cem ab-
solutem Ather, der in einem 3] fassenden Kolben lebbalt siedet, zutropien,
gleichzeitig 1aBt man andererseits 90 g Benzaldehyd it dem finffachen

Volumen Ather verdiinpt in annihernd iquivalenten Mengen ebenso langsam
zutropfen.

Man zersetzt mit Wasser und Kisessig, trocknet mit Natrinmsulfat und
destilliert nach dem, Verjagen des Athers mit Wasserdampf. Der flichtige
Anteil bestebt nur aus Toluylenhydrat. Der Rickstand wird erst mit kaltem
Alkohol ausgewaschen und dann in leiBem Alkoho! gelést, beim Abkihlen
krystallisieren 16 g Substanz. Nach dem Auskochen mit Petrolither und
Umkystallisieren aus Ather erbalt man sie rein.

Diphenyl-isochromen bildet farblose feine verfilzte Nidelchen,
die sich in allen Losungsmitteln etwas schwerer losen als Diphenyl-
isochroman.  Diphenylisochromen schmilzt hei 123—124° (korr.
125—1269).

0.1862 g Sbst.: 0.6086 g CO», 0.0948 g H.0. — 0.1934 g Sbat.: 0.6312 ¢
CO., 0.0980 g H.0. — 0.1903 g Sbet.: 0.6171 g COs, U.0950 g Ha0.
Cﬂ Hy6O. Ber. C 88.73, H 563,

» » 89.14, 89.01, 88.42, » 5.69, 5.67, 5.58.

Die Substanz entfirbt Permanganatlésung; sie addiert in Tetra-
chlorkoblenstoii-Liosuog zwei Atome Brom. Das Additionsprodukt zer-
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setzt sich beim Kinengen der Lisung im Vakuum unter Abspaltung
von Bromwasserstoff und Bildung eines amorphen, unldslichen, roten
Niederschlages.

In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich das Diphenyl-isochromen
farblos auf und ]iBt sich durch Wasserzusatz wieder ausfillen.

Die Oxydation mit Chromsiure liefert ganz die gleichen Pro-
dukte, wie die Oxydation des Diphenyl-isochromans; daraus geht die
Strukturgleichheit beider Korper bervor.

3.8 g in 50 ccm Eisessig gelost wurden mit 2.8 g Chromsaureanhydrid
oxydiert. Nach dem Ausiillen mit Wasser und Ausschitteln mit Ather
. bleiben 0.4 g Anthrachinon ungelost. Die dtherische Lésung waurde mit
Lauge geschiittelt; die Lauge gab nach dem Ansawern und Ausschiitteln mit
Ather 0.7 g Saure, die durch Wasserdampidestillation in Benzoesiiure und
schwer fliichtige 0o-Benzoyl-benzoesiure zerlegt wurde. .

Bei der Hydrierung von 0.5 g Diphenyl-isochromen in 50 ccm
Eisessig mittels 0.1 g Platiomohr nach der Methode von TFokin-
Willstatter erreicht die Absorption in 3 Stunden die Grenze mit
41 eem Wasserstofl (ber. 44 ecm). Die Losung wurde mit Wasser ver-
dinnt und mit Ather extrahiert.

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Ather zelgte das Hy-
drierungsprodukt mit Schwefelsiure dieselbe intensive Griinfirbung
wie das Diphenyl-isochroman. Auch der Schmp, 111—112°°
(korr. 112,5—113.5%) ist kaum verschieden; die Mischprobe mit
Diphenyl-isochroman zeigt jedoch eine starke Erniedrigung. Die
zwei Korper sind demzufolge als Isomere und zwar hochstwahr-
scheinlich als zwei Stereoissomere von den vier moglichen cis-
trans-Isomeren des Diphenyl-isochromans aufzufassen.

418. Julius Schmidlin und Maximilian Bergman:
Dije Autoxydation des Trinaphthyl-carbinols.
[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. der Eidgendss, Techn. Hochschale in Zirich.]
(Eingegangen am 24. Oktober 1912.)

Das Trinaphthyl-carbinol existiert nach friitheren Untersuchungen !)
in zwei Formen, man erbilt es entweder als unbestindige Krystall-
iither-Verbindung (Schmp. 102—103°) oder unter anderen Bedingungen
als bestindiges, schon krystallisierendes Produkt (Schmp. 165~—166°)
das keinen Krystallither aufnimmt. Tschitschibabin?) hat nun

1) Schmidlin und Massini, B. 48, 2397 [1909].
%) J. pr. [2] 84, 760 {1911),
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