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1.3-Phenylen-dibenzyl-disulfoxyd
(Formel XVII, Alk = CH,.C¢H,).

Man lést 2 g Dibenzylather in 20 ccm warmem Eisessig, kihlt rasch
ab und setzt, ehe die Krystallisation beginnt, 1.5 ccm Perhydrol kuzu:
Die Mischung bleibt unter Abkihlen 24 Stunden stehen; danm ‘wird :mit
Wasser gefillt,- sach dem Erstarren abfiltriert und getrocknet und. aus- Ben-
zol-Benzin umkrystallisiert.

Farblose, glinzende Krystalle vom Schmp. 131°, in Eisessig, Al-
kobol und Benzol leicht Jiislich, in Benzin schwer loslich.
0.2234 g Sbet.: 0.2966 g Ba SO,.
quH[aSaOz. Ber. S 18.10 Gef. S 18.23.

1.3-Phenylen-dibenzyl-disulfon (Formel X VIII, Alk = CH,.CsH;).

2 g Dibenzylither werden in 15 cem Eisessig in der Warme geldst,
3 cem Perhydrol zugesetzt und lingere Zeit anf dem Wassérbade erwirmt,
wobei sich das Disulfon ausscheidet.

Schone, tafelformige Krystalle vom Schmp. 229% in den gebriuch-
lichen organischen L§sungsmitteln schwer 18slich.
0.1846 g Sbst.: 0.2274 g BaSO,.
CaoHysS850,. Ber. S 16.60. Gef. 16.91.

482. Artur Bygdén: Uber 1:Phenyl-2.2-dimethyl-propan,
ein neues Amyl-benzol.
(Bingegangen am 21. November 1912.) ]
Da ich den Wunsch hatte, das Gegenstick in der Kohlenstoff-
reihe zu einem frither von mir beschriebenen Silicium-Kohlenwasser-
stoffe?) CsH;.CH,.8i(CHs)s zu erhalten, unternahm ich die Darstellung
dieses, soweit ich gefunden habe, vorher nicht bekannten Amyi-
benzols. Nach einigen vorbereitenden Versuchen fand ich, dal
die nachstehend angegebene Methode zum Ziel fiihrt.
Die Synthese wurde nach folgender Reaktion ausgefiihrt:
CsHs.CH?.MgCl -+ BI‘.C(CHa)a = CeHs.CHa.C(CH;)a -+ B!‘MgCL
Eine aus 50 g Benzylchlorid, 9 g Magnesiumspanen und
300 cem absolutem Ather bereitete Losung von Benzyl-magnesium-
chlorid wurde unter Abschlul der Luftfeuchtigkeit -durch eine
Hebervorrichtuug in einen mit 46.5 g Tertiarbutylbromid (Kahl-
baum) und 100 ccm absolutem Ather beschicktén Kolben tropfenweise
iibergefiihrt. Nach vollendetem Zusatz, der unter Schiitteln und
Kiiblen stattfand, batte die Losung ein triibes Aussehen, uud ein

) B. 45, 712 [1912].
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wenig festes Salz war ausgeschieden; eine weitere Verinderung konnte
auch nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur nicht mebr be-
obachtet werden. Beim Sieden unter RiickfluB emulgierte sich die
Fliissigkeit pach einiger Zeit, indem sich Magnesiumsalze als ein
dicker Brei abschieden. Das Sieden wurde mit Unterbrechungen
wihrend der Nachtstunden im ganzen 40 Stunden lang fortgesetzt.
Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde dann der Ather durch
Einsenken des Kolbens in warmes Wasser groBtenteils abdestilliert.
Nach dem ZuriickgieBen des Destillats iiber die hinterbliebene Salz-
masse!) wurde diese durch vorsichtigen Zusatz von mit Schwefelsdure
angesiuertem Wasser in Lisung gebracht, die itherische Schicht ab-
gehoben, der Ather abdestilliert und der erhaltene Riickstand nach
dem Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat in folgende SchluB-
fraktionen zerteilt:
Fraktion I . . . Sdp. 115—184° Gewicht 6.2 g

» Im. . . » 184—186° » 227>
» m . . » 186—270°, » 7.6 »
» v .. » 270—360°, » 4.4 »,

Der Vorlauf besal einen deutlich wahrnehmbaren Geruch uach
Toluol und diirfte gewiB ein wenig von diesem Kohlenwasserstoife
enthalten. Aus Fraktion IV krystallisierte nach einiger Zeit eine leste
Verbindung, die nach Abpressen auf Tontellern und Umkrystallisieren
aus Ather den Schmp. 51—53° zeigte. Es liegt also hier mit Sicher-
heit Dibenzyl vor. Die Menge davon betrug 1.2 g.

Von der Hauptfraktion I, die durch zweimalige Destillation fiber Na~
trium gereinigt war, wurde eine Portion vom Sdp. 184.8 —185.4° (korr.) ge~
sondert aufgcfangen. Die Analyse ergab: C — 88.339%,, H = 11.119%,,
wihrend die fir C,;Hy,; berechncte Zusammcnsetzung- C = 89.11 9%,,
H = 10899, ist. Eio anderer, aus Fraktion I entnommener Teil zeigte bed
der Analyse noch griBere Abweichung von den theoretischen Werten. Trotz
cines ziemlich engen Siedcbereichs enthilt also das Produkt einen sauer-
stotfhaltigen Korper als Verunreinigung in nicht unbedeutender Menge.
Eine Andeutung hiervon war schon beim Destillieren der Fliissigkeit iiber
Natrium crbalten wovden, demnn das Metall wurde unter Gasentwicklung und
Ausscheidung eincr gelben amorphen Verbindung zum gréften Teil aufgeldst.

"} Hierbei wurde ein Stroms von gut getrocknetem Kohlendioxyd in die
Fliissigkeit eingeleitet, um eventl. nicht umgesetztes Benzylmagnesimnehlorid
in das Carboxylderivat #berzufihren. Dieses ist als Phenylessigsiure nach
Zusatz von Wasser leichter wegzuschaffen als sonst cventl. gebildetes Toluol.
Das crhaltene Rohprodukt wurde daher mit starker Natronlauge geschattelt,
aher bei deren Neutralisation mit Chlorwasserstoffsiure trat keine Abschei-
duang von Phenylessigsiure ein. Die Behandlung mit COg avar also in diesem
t'alle upnotig.
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Die Natriummenge war offenbar nicht geniigend und die Siedezeit zu kurz,
um dieses Nebenprodukt vollstindig zuriickzubalten. Anstatt weiter mit
Natrium zu kochen, was vielleicht auch schlieBlich zu einer reinen Substanz
getihrt hatte, wurde das Produkt mit konzentrierter Schwefelsdure im Scheide-
trichter mehrmals geschiittelt. Unter ziemlich starker Erwirmung und Gelb-
brauntirbung der Siure ging die Verunreinigung, deren Natur nicht mit
Sicherheit festgestellt werden konnte, in Losung. Der Kohlenwasserstoff da-
gegen wurde nur wenig angegrilfen und konnte als obenanf schwimmende
Schicht abgetrennt werden. - Nach zweimaligem Fraktionieren iiber Natrium,
das jetzt ganz unangegriffen blieb, ging die Hauptmenge (ca. 15 g) zwischen
185—186° (korr.) Gber. Die Reinigung mit Schwefelsiure bewirkte also eine
‘Erhchung des Siedepunkts um etwa 19, aber auch einen ziemlich groSen Ver-
lust an Material. Der Hauptteil siedetc bei 185.6—186.0° (korr.) unter 757.6 mm
Druck und wurde zur Analyge verwendet.
0.1524 g Sbst.: 0.4979 g CO,, 0.1489 g H,0.
CuH,.;. Ber. C 89.]1, H 10.89.
Gef. » 89.10, » 10.86.

Es liegt also ein Koblenwasserstoff von der empirischen Zusammen-
setzung CiiHis vor, der ohne Zweifel die gewiinschte Konstitution
besitzt. 1-Phenyl-2.2-dimethyl-propan, CsHs.CHs.C(CH,),
18.3°

40
= 0.8581 und np® = 1.48837. M.-R.==49.77, ber. 49.40. Sie hat
einen angenehmen, stark aromatischen Geruch, der etwas an den des
Aniséls erinnert; es gleicht in dieser Hinsicht dem entsprechenden,
im Anfang dieses Aufsatzes erwihnten Silicium-Kohlenwasserstoffe.

Ein Versuch, bei dem 25 g Tertidgrbutylbromid zur Verwendung kamen,
lieferte mur 3.3 g Rohprodukt vom Sdp. 184.2--186.0° (korr.). In diesem

Falle war das Reaktionsgemisch nur wabrend 3 Stunden im Sieden gehalten
worden, also bedeutend kiirzer als bei der Hauptsynthese. Die Verwendung
von Tertiirbutyljodid statt -bromid als Aunsgangsmaterial gab eine noch
schlechtere Ausbeute.

Unter den acht theoretisch méglichen Amylbenzolen ist das jetzt
beschriebene das-siebente it Sicherbeit bekannte. Es fehlt nur noch
das 1-Phenyl-2-methyl-butan, C¢Hs.CHs.CH(CHs).CH:.CHs, welches
zwar vop Tafel, Hahl und Jirgens!) in die Literatur eingefiihrt
wurde, aber nach spiteren Untersuchungen von Tafel?) zu strei-
chen ist.

Die Konstitution und einige physikalische Konstanten der iibrigen
Amylbenzole sind in folgender Tabelle zusammengestellt.

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

ist eine farblose, ziemlich stark lichtbrechende Fliissigkeit von d

1) B. 40, 3317 [1907]: 42, 2556 [1909]. ) B. 45, 437 (1912,
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Siehe auch Konowaloff und Egoroff: C. 1899, I 766. — Das
von Claus: J. pr. [2] 48, 490 [1892), als Isoamylbenzol bezeichnete Produkt
muB, nach der Analyse zu urteilen, ein anderer Kohlenwasserstoff sein. Zwar
zeigen dic gefundenen Zahlon mit den berechneten eine recht gute Uberein-
stimmung, aber die letzteren gelten nicht der Formel des Amylbenzols C;;His,
sondern far einen Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung Cys His.

November 1311, Agrikulturchemisches Laboratorium, Experi-
mentalfiltet bei Stockholm.

488. A. Bistrzyocki und Georg Przeworski:

Die Konstitution der Verbindungen aus o-Diaminen und
a-Oxysfiuren. Acetylierung von Benzimidazolen.
(Bingegangen am 19. November 1912.)

Im AnschluB an seine Studien iber die Bildung des Chinoxalin-
ringes') lieB Hinsberg gemeinsam mit Autenrieth?) u. a. auch
eine @-Oxysiure, die Mandelsaure, auf m,p-Toluylendiamin ein-
wirken, Es ergab sich dabei, dal diese Siure anscheinend nicht im-
"stande ist, sich mit dem Diamin zu Phenyl-oxy-hydro-toluchinoxalin
) A. 287, 327 [1887]; vergl. auch 292, 245 [1896].
7) B. 25, 604 [1892).
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