
34.79 

1.3 - P h e n J 1 e n  - d i  b e  n z y 1 - d i  s 11 I f  o x y d 
(Formel XVII, Alk = CH2. c6 HJ). 

Man lost 2 g Dibeuzpliither in 20 ccm warmem Eiseksig, kiihlt &h 
ab und setet, ehe die Kryetallisation begiwt, 1.5 ccm Perhydror h z u .  
Die Mischung bleibt unter Abkhhlen 24 Stunden &hen, dam wird mit 
Wasser geflllt, Each dem Erstarren abfiltriert und getmcknet w d  6 1 . ~ ~ 4 '  Ban- 
zol-Benzio umkrystallisiert. 

Farblose, gliinzende Krystalie vom Scbmp. 131°, in Eisessig, Al- 
kohol und Benzol leicht -liidich, in Beozin schwer loslich. 

0 2234 g Sbst.: 0 2966 g Ba SO,. 
C ~ O H ~ S S ~ O ~ .  Ber. S 18.10. Gef. S 18.23. 

1.3 -P h e n y l e n  - d i b e  n z y I-d is u l f o n  (PormelXV1II, Alk = CH&Hi). 
2 g Dibenzylzither werden in 15 ccm Eisessig in der WVarme geltist, 

3 ccm Perhydrol zugesetzt und lkngere Zeit auf Clem Wasserbado erwiirmt, 
vobei sich das Disnlfon ausscheidet. 

Schone, tafelformige Krpstalle vorn Scbmp. 229O, i n  den gebrauch- 
lichen organiachen Losungsmitteln schwer liislich. 

0.1846 g Sbst.: 02274 g BaSO,. 
C,oHleS90r. Ber. S 16 60. Gef. 16.91. 

462. Artur BygdBn: fZber l-Phenyl-2.2-dimethyl-propan, 
ein neue8 Amyl-bensol. 

(Eingegangen am 21. Novembor 1913.) 

D a  ich den Wunsch hatte, das  Gegenstuck in der  Kohlenstoff- 
reihe zu eioem fruher von v i r  beschriebenen Silicium-Kohlenwasser- 
stoffel) CsH5. CH, .Si(CHa)S zu erhalten, unternahm ich die Darstellung 
clieaes, soweit ich gefunden habe, vorher nicht bekannten Amy1 - 
ben 201s. Nach einigen vorbereitenden Versuchen fand ich, d a a  
d ie  nachstehend angegebene Methode zum Ziel fuhrt. 

Die Synthese wurde nach folgender Reaktion rtusgefuhrt: 
C6H.5. CH1. MgCl+ Br. C(CHs)3 = C6Hs. CHa . C(CH3)3 + Br MgCI. 

Eine aus 50 g B e n z y l c h l o r i d ,  9 g MagnesiumspHnen uoci 
300 ccm absolutem Atber bereitete Liisung von R e n z y l - m a g n e s i a m -  
c h l o r  i d  murde unter AbschluD der Luttfeuchtigkeit . durch eine 
Hebervorrichtuug i n  eiuen rnit 46.5 g T e r t i a r b u t y l b r o m i d  ( K n h l -  
baum) und 100 ccm absolutem Ather beschickten Kolben tropfenweise 
iibergefiibrt. Nach vollendetem Zusatz, der uuter Schuttelo unrl 
Kiihlen stattfanc!, bqtte die Losung ein trhbes Aussehen, u u d  ein 

') I3. 45, 712 [1912]. 
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wenig festes Salz war auegeschieden; eine weitere Verknderung konnte 
nuch nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur nicht rnehr be- 
obachtet werden. Beim Sieden linter RiickfluB emulgierte sich d ie  
Flussigkeit nach einiger Zeit, indem sich hlagnesiumsalze als ein 
dicker Brei abschieden. Dns Sieden wiirde mit Unterbrechungen 
wahrend der Nacbtstuodeu irn ganzen 40 Stunden lang fortgesetzt. 
Zur Vervollstiindigung der Reaktion wurde d a m  der Ather dnrcb 
Einsenken des Kolbens in warmes Wasser griiBtenteils abdestilliert. 
Nach dem XuruckgieBen des Destillats fiber die hinterbliebene Salz- 
massel) wurde diese durch vorsichtigen Zusatz von mit Schwefelskure 
nogesiruertem Wasser in Liisung gebracht, die iitherische Schicht nb- 
gehobeo, der .$ther abdestilliert und der erhaltene Ruckstand nacb 
dem Trocknen mit wasserfreiein Natriumsulfnt i n  folgende SchluB- 
fraktionen zerteilt: 

Fraktion I . . . Sdp. 115-184OY Gewicht 6.2 g 
D I1 . . . D 184--186O, * 32.7 B 
B IIt . . D 186-270°, * 7.6 
)> I V  . . 270-360°, )) 4.4 .. 

Der Vorlauf besal3 pinen deutlich wahrnehmbaren Geruch nnch 
T o l u o l  und diirfte gewil3 ein wenig von diesem Kohlenwasserstotfe 
rnthalten. Aus Fraktion 1V krystallisierte nach einiger Zeit eine feste 
Verbindung, die nach Abpressen auf Tontellern und Umkrystsllisieren 
:IUS Ather den Schmp. 51-53O zeigte. Es liegt also bier niit Sicher- 
lieit D i b e n z y l  vnr. 

Von tler I-lnuptfraktion 11, die (lurch zweirndigc? Destillation itber Na- 
t i i u m  gereinigt war, vurde einc Portion vom Sdp. 184 9-185.4O (korr.) ge- 
sondert aufgefangen. Die Analyse ergab: C 88.33 "/a, H = 11.11 O/O, 

wlihrentl die iilr CII HI6 berechncte Zusammensetzung C = 89.1 1 O h ,  

€I = 10.890/0 ist. Ein anderer, a118 Fraktion 11 entnommener Teil xeige bei 
der Analyse noch grblere Abweicliung vou den tlieoretischen '\\-erttm. Trotz 
cines zicmlich engen Siedebereichs enthltlt also das Produkt eineu sauer -  
a t  o f F h a1 t i gen K 6 r p  e r  als Verunreinigung i n  nicht unbedeutender Ncngc. 
Hine Andeutung hiervon war schon beini Destillieren cler FIBssigkeit ilher 
n'atrium crhalten worden, denn (Ins Metall wurde unter Gasentwic+lung und 
Ansscheidun,rr einrr gelhen amorphen Yerbindung znni  grblten Tcil aufgel6st. 

Die Menge davon betrug 1.2 g. 

I) liicrbei \+urtlc eiu Stroni yon gut getrocknetem Iiohlendiox!d in die 
Fluasigkcit eingeleitet, urn eventl. nicht umgesetztes Benzylniagncsininclilorid 
i i i  d:u Carboxylderivat iiberziifiihreii. Dieses ist aIq Phenplessigwure nach 
Zusatz von Wnsser leichter weguschaffen als sonst cwntl. gebildrtes 'Tolnol. 
Uas crhaltene llohprodukt wurdc daher init starker Natronlauge gcschiittclt, 
:ihcr bei dcren Ncutralisatioii niit Chlorwasserstoffsaurr trat keiric Xhschei- 
dung ron Plien!lessig~%ure eiii. Die Rehandlung mit  Cop a;ir also in dicwn 
I'nlle unn6tig. 
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Die Natrinmmenge war offenbar nicht geniigend uiid die Siedezeit zu kun,  
um diem Nebenprodnkt vollstindig zuriickzuhalten. Anstatt weiter mit 
Natrium zu kochen, was vielleicht auch schliefilich zu einer reinen Substanz 
gefiihrt hiitte, wurde das Produkt mit konzentrierter Schwefelsiure im Scheide- 
trichter mehrmals geschtittelt. Unter ziemlich starker Erwiirmung und Gelb- 
braunf&rbnng der Stiure ging die Verunreinigung, deren Natur nicht mit 
Sicherheit featgeatellt werden konnte, in Liisung. Der Kohlenwaaserstoff da- 
gegen wurde nur weoig angegriffen und konnte als obenanf schwimmende 
Schicht abgetrennt werden. Nach zaeimaligem Fraktionieren uber Natrinm, 
das jetzt ganz unangegriffen blieb, gin: die Hauptmenge (ca. 15 g) zwischen 
185-186O (korr.) iiber. Die Reioigung mit Schwefelstiure bewirkte also eine 
ErhBhung des Siedepunkts um etwa 10, aber auch einen ziemlich groI3en Ver- 
lust an Material. Der Flauptteil siedetc bei 185.6-186.0° (korr.) tinter 757.6 mm 
Drnck und wurde z u r  Analyv verwendet. 

0.1524 g Sbst.: 0.4979 g CO,, 0.1489 g Ha0. 
CllH16. Ber. C 89.11, H 10.89. 

Gef. * 89.10, 8 10.86. 
Es liegt also ein Kohlenwasserstoff Ton der empirischen Zusammen- 

setzung CII  HI^ vor, der ohne Zweifel die gewiioschte Konstitution 
besitzt. 1 - P h e n y 1 - 2.2 . d i  m e t h y l  - p r o p a  n , CeHs .CH,. C(CH&, 

18.3O ist eine farblose, ziemlich stark lichtbrechende Fltissigkeit von d- 
40 

= 0.8581 und n F  = 1.48837. M.-R. = 49.77, ber. 49.40. Sie hat 
einen angenehmen, stark arornatischen Geruch, der etwas an den dea 
Anisols erinnert; es  gleicht in dieser Hiosicht dem entsprechenden, 
im Anfaog dieses Aufsatzes erwiibnten Silicium-Kohlenwasserstofie. 

Ein Versuch, bei dem 25 g Tertiirrbntylbromid zur Verwendung kamen, 
lieferte our 3.3 g Rohprodukt vom Sdp. 184.2-186.00 (korr.). In diesem 
Pdle  war  daa Reaktionsgemisch nur nBhrend 3 Stunden im Siedeii gehalten 
worden, also bedeutend ktirzer als bei der Hauptsyntheae. Die Verwendung 
vcn Tertiirbutyljodid statt -bromid als Ausgangsmaterial gab eine noch 
hchlechtere Ausbeute. 

Unter den acht theoretisch moglicheo Amylbenzolen ist das jetzt 
beschriebene das  siebente init Sicherheit bekannte. Es fehlt nur noch 
tlas l-Phenyl-2-nrethyl-butan, C6Hs .CHs .CH(CH~).CHZ .CH,, welches 
zwar von T a f e l ,  H a h l  und Jiirgens') in die Literatur eingefiihrt 
wurde, aber nach spiiteren Untersuchuogen vnn T af e l  a )  zu strei- 
chen ist. 

Die Konstitotioo und einige physiholische Konstanten der ubrigen 
.imylbenzole sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

Auch ist eine, wie ich glaube, vollstandige Literaturangabe iiber 
die betreffenden Verbindungen beigefiigt. 

') B. 40, 3317 [1907]; 44, 2556 [1909]. 2) l3. 46, 437 [1912]. 
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408. A. Bietrsyoki und Georg Praeworeki: 

a-Oxy&uren. Aoetylierung von Benzimidasolen. 
(Eingegangen am 19. November 1912.) 

I m  AnscbluB a n  seine Studien uber  die Bildung des C h i n o r a l i n -  
r i n g e s ’ )  lieB H i n s b e r g  gemeinsam mit A u t e n r i e t h 3  u. a. auch 
eine a-Oxysaure,  die M a n d e l s i i u r e ,  auf m , p - T o l u y l e n d i a r n i n  ein- 
wirken. Es erg& sich dabei, d a 8  d i e m  S a u r e  anscheinend nicht im- 
stande ist, sich mit dern Diamin zu Pheoyl-oxy-hydro-tolnchinoxalin 

Die Konstitution der Verbindungen aue o-Diaminen und 

_____ 

I) A. 837, 327 [1887]; vergl. auch 292, 245 [legs]. 
a) B. 25, 604 [1892]. 
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