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und RickfluBkiibler versehen worden war. Dann zerdriickte man
vorsichtig die an den Kolbenwiinden festhaftenden Krusten des Selen-
tetrachlorids und riibrte gut um. Der Ather geriet dabei trotz starker
Kiiblung ins Sieden. Nachdem alles Selentetrachlorid in Reaktion
gebraclt war, wurde noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
erwiirmt. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit eiskalter, verdiinnter
Schwefelsiiure zersetzt und ausgeiithert. Aus dem verdunstenden
Ather schied sich das Dibenzyl-selendichlorid ab. Aus Ather
noch mebrmals umkrystallisiert hatte es den konstanten Schmelz-
punkt von 128° Mit einem Vergleichspriparat gemischt schmolz es
bei der gleichen Temperatur.
Marburg, Chemisches Iustitut.

28. H. Simonis und P. Remmert: Uber «-Benzhydryl-
benzhydrole.
(Eingegangen am 28. Januar 1915.)

Mit «-Benzbydryl-benzhydrol bezeichnen wir die Verbin-

QGH4.CII(OH).CGHS _— dor Auit
C(OH)(Cs ). !m Sinpe der Auliassung,

daB in die eine Phenylgruppe des Benzhydrols das Radikal

CeH; — C(OH) — Cs 15,
das mit «-Benzhydryl bezeichoet werden kann, eintritt. Die zweite
Benzhydrylgruppe kann sich in der ortho-, meta- und para-Stellung
des in Anspruch genommenen Benzolkernes des Benzhydrols (je nach
dem Ausgangsmaterial) befinden.

Im Anschlusse an unsere Studien tber fettaromatische Glykole?)
haben wir das Verhalten der Phthalaldebydsiuren auch gegeniiber
Phenylimagnesiumbromid untersucht, und es gelang uns, durch Ver-
stirkung der Eiowirkung alle drei Benzbydryl-benzhydrole berzu-
stellen. Als Lésungsmittel verwendeten wir wiederum Anisol, das
uns das Operieren bei hoheren Temperaturen ermiglichte?®).

dung der Formel:

—~__-CII{OH).CsH;
o-fa-Benzhydryl]-benzbydrol,
~-"~C(OH )(Cs Hs),
5 g o-Phthalaldehydsiiure wurden in Anisol gelost und eine Lé-
sung von 8 g Magnesium in 52 g Phenylbromid nebst dem zugehori-

') Simonis und Remmert, B. 47, 2307 [1914].
?) Simonis und Remmert, B. 47, 269 [1914].
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gen Ather hinzugefiigt. Dann wurde im Olbade mehrere Stunden aut
160° am RiickfluBkiibler erhitzt, nachdem vorher der Ather gréften-
teils weggekocht war. SchlieBlich wurde das erkaltete Reaktions-
gemisch mit Eis und Schwefelsiiure zersetzt. Zur Entfernung des
Apisols und Diphenyls wurde das Produkt der Wasserdampidestil-
lation unterworfen. Es hinterblieb ein Ol, das nach einigem Stehen
erstarrte.

Bei Wiederholungen des Versuches erstarrte die Masse schon im
Destillationskolben zu priichtigen, oberflichlich gelben Krystallaggre-
gaten. Aus Benzol zweimal umkrystallisiert und mit Ligroin ausge-
kocht, schmolz die jetzt weifle, prichtig krystallisierte Substanz bei
156.5°% Die Ausbeute war nahezu quantitativ.

0.2184 g Sbst.: 0.6791 g COs, 0.1163 g H,O.

CgnggOz. Ber. C 8525, H. 6.01.
Gef. » 84.80, » 5.97.

Die analysierte Verbindung war das o-Benzhydryl-benzhy-
drol, eine Verbindung, die schon von Guyot und Catel!) auf an-
derem Wege, niamlich durch reduktive Aufspaltung des Triphenyl-
oxy-phthalans:

_OGeH), C(OH)(Ce Hs)
e, 7 M SCH(OR).C:H,

erhalten wurde. Die von den Verfassern angegebenen Eigenschaften
stimmen mit unsern Beobachtungen Gberein, bis auf den Schmelzpunkt,
der zu 150° angegeben ist, aber nach mehrfacher Reiniguug bis 156.5°
steigt.

Die Identitit der Verbindungen wurde vor allem auch durch
Entziehung eines Molekiils Wasser unter RingschluBl bewiesen; es
entsteht eine sehr charakteristische Verbindung, das Triphenyl-

C(CsHs),
phthalan?, CeH,< >0 , vom Schmp. 120°.
CH(GCsHs)

Beim Acetylieren nach der Methode lieliermanus wird nur die
sckundare Carbinolgruppe in Ansprach genommen. Das
CH(C; O3H;3) Cs Hs
. C(OH)(CsHs), ’
bildet weiBle Krystallchen (aus Ather- Petrolather) vom Schmp. 130°.

0.1778 g Sbst.: 0.5398 g CO,, 0.1016 g H50.

an HQ.O;. Ber. C 82.35, H 5.88.
Gef. » 82.80, » 6:39.

Die Diacetylverbindung wiirde 80.0¢/, C uod 5.7 °', II verlangen.

o0-[¢-Benzhydryl]-acetyl-benzhydrol, Cell

1) BL [3], 85, 1124 [1906]. %) Ebenda.



Auch beim Bebandeln mit Bromwasserstoff in der Kalte wird nur
die sekundirstindige Hydroxylgruppe durch Brom ersetzt:

o-lu-Brom-benzylj-triphenylcarbinol, C°H‘<8I£IO[;;)?(§§;S)2

Lost man das Beozhydryl-benzhydrol in moglichst wenig Eisessig
und setzt unter guter Kiblung iiberschiissige konzentrierte Eisessig-
Bromwasserstofflosung hinzu, so scheidet sich obiges Bromprodukt als
weiBe Krystallmasse aus. Die aus Benzin umkrystallisierte Substanz
zeigt den Schmp. 184° unter Zersetzung,.

0.1688 g Sbst.: 0.0721 g AgBr.

CogHoy OBr. Ber. Br 18.65. Gef Br 18.18.

Die Kiiblung ist deshalb erforderlich, weil beim Erwirmen die
Ilalogenwasserstoifsiiure in anderer. Richtung wirkt, opdmlich Wasser
abspaltend. Man erbilt dann ein bromirmeres Substanzgemisch bezw.
in der Siedehitze sogar eine bromfreie Substanz, die farblose Nadeln
vom Schmp. 24G° bildet. Es ist dies das

C(CeH.)
9.10-Diphenyl-anthracen?), C“H‘<égc:Hs)

Dieses Anthracenderivat konnten wir auch aus dem o-Brom-
benzyl-triphenylcarbinol durch Entziehung eines Molekiils Bromwasser-
stoff und Wasser in Benzinlosung wit einigen Tropfen Schwefelsiure
in Form glinzender Prismen erhalten:

>CsHy.

CHBr.GCsHs
- C(CeHs)..
Cy He<( — HBr — H:0 — C;H+: >Ce M.
COm<g ey T

0.157G g Sbst: 0.5467 g CO,, 0.0771 g H,0.
CisHys. Ber. C 94.55, H 5.45.
Gel. » 94.61, » 5.49.

Bei der Oxydation der Anthracen-Verbindung mit Chromsiure
in Kisessiglosung in der Siedehitze entstand nicht, wie erwartet, das
Aunthrachinon (Schmp, 2739, sondern das o-Dibenzoyl-benzol?),
(’SH‘/\gggzgi E;g, vom Schmp. 148° und der Zusammensetzung
Cy0Hy: 02, wie durch eine Analyse erkannt wurde. Die Oxydation
verlief demuach, unter Zerstorung des einen Anthracen-Benzolringes.
in der Art wie Anthracen zu Phthalsiure oxydierbar ist.

) Haller und Guyot, C. r. 138, 1252 [1904]. — Guyot und Catel.
C. r. 140, 1461 [1905). ‘

?) B. 9, 32 [1876]. — C. 1903 (II), 138; 1906 (II), 1495; 1907 (I,
479; 1908 (I1), 1739.
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5.6-Dimethoxy-2-[«¢-benzhydryl]-benzhydrol,
CH,O0
CH;O._ " _-CH(OH)C:H;

~~"~C(OH)(Cs H;).

120 g atherischer Phenylmagunesiumbromid-Lésung wurde mit eiper
Losung von 10 g Opiansidure in siedendem Anisol versetzt und zwei
Stunden unter RiickfluB im Olbad auf 160" erhitzt. Dann wurde die
Hauptmenge des Anisols aus dem Kiibler abgesaugt'), der Riickstand
mit waflriger Salzsiure zersetzt und das Reaktionsprodukt mit Ather
aufgenommen. Die itherische Losung wurde zuniichst mit Soda, dann
mit verdiinuter Kalilauge ausgeschiittelt und schlieBlich der Wasser-
dampldestillation usterworfen.

Das im Kolben als braune, glasige Masse binterbliebene Robpro-
dukt betrug 18 g, was einer Ausbeute von 90 %, der Theorie ent-
spricht. Nach mehrlachem Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin stellt
die Verbindung schwach gelbe, sandige Krystallkdrnchen vom Schmp.
215° dar.

0.2045 g Sbst.: 05883 g CO,, 0.1163 g 1150.

CgsH2504. Ber. C 7887, II 6.10.
Gef. » 78.46, » 6.36.

Die Substanz gibt mit konzentrierter Schwefelsiiure eine Braun-
fairbung. Sie ist in Benzol léslich, in Alkohol und Ather schwer
Iéslich, in Ligroin unléslich.

Auch bei dieser Verbindung konnten wir mittels wasserentziehen-
der Mittel nach zwei Richtungen hin Ringschlu B erzielen — zu einem
Phthalan- und einem Anthracen-Derivat.

67-Dimethoxy-1.1.3-triphenyl-phthalau,
CH, 0
CH; 0. _-__-C(CsH;):
1 >0
—~-"CI1.CsHs
Finige Gramm Dimethoxy-benzhydryl-benzbydrol wurden in Eis-
essig geldst und zu der Lidsung konzentrierte Salzsiure tropfenweise
zugegeben. Nach einstiindigem FErhitzen auf dem Wasserbade wurde
noch einige Zeit stehen gelassen, da sich aber nichts ausschied,
so wurde die Substanz mit Wasser ausgefillt.” Schmp. 119° (aus
Alkohol).
0.1889 g Sbst.: 0.5685 g CO., 0.1020 g 11,0.
C;N Hu 03. Ber. C 8235, H 5.88.
Gef. » 8208, » 6.03.

) Durch Einhdngen eines Saugrohres in den Kihler withrend des Siedens.



1.2-Dimetbhoxy-9.10-dipheunyl-anthracen,

CH;0 - CsH;
CIL0._ " "

Ce He

I g Dimethoxy-benzhydryl-benzhydrol wurde in 300 cem Chloro-
form geldst. In diese Losung wurde unter kriiftigem Schiitteln tropfen-
weise Schwelelsiure zugegeben, im ganzen mehrere Kubikzentimeter.
Die groBe Menge des Losungsmittels wurde deshalb angewandt,
um die Eiowirkung der. konzentrierten Schiwefelsiure abzuschwichen,
d. h. um moglichst Sulfurierung uod Verbarzung zu verhindern.
Die Fliissigkeit fiarbte sich schwack griinlich uoter starker Fluores-
cenzerscheinung. Das (Giemisch wurde nuu in Wasser von 0° einge-
tragen und hierauf ausgeiithert. Nach dem Waschen mit Soda uud
Wasser hinterblieb beim Verdampfen des Athers ein rétlicher Rick-
stand. Dieser wurde aus Methylalkohol in Form farbloser, glinzender
Blittchen vom Schmp. 167° umkrystallisiert.

0.1958 g Shst.: 0.6161 g CO,, 0.1040 g 1,0.

CesH22 0. Ber. C 86.15, 1 5 64.
Gel. » 85.81, » 5.98.

Die Substanz ist ip Benzol 18slich, in Alkohol schwerer; sie gibt
mit konzeptrierter Schwefelsiure Gelbfirbupg. Die in der Literatur
schon verzeichneten Dimethoxy-diphenyl-anthracene vom Schmp. 27°
und 280° sind mit obiger gleichlautenden Verbindung nicht identisch.

Bei der Oxydation mit Chromsiure in Jisessig entstand nicht,
wie erwartet, der Alizarin-dimetbyléther, sondern unter Absprengung
eines Ringes im Anthracenkern resultierte das

CHs0

) ) CH;0.. .~ _CO.Cell;
34-Dimethoxy-1.2-dibenzoyl-benzol,

Aus dem einige Zeit im Sieden gehaltenen Oxydationsgemisch fiel
pach dem Erkalten auf Wasserzusatz eine orangefarbene Substanz aus,
die sich aus Benzol-Ligroin umkrystallisieren lie und dann bei 106°
schmolz.

0.1817 g Sbst.: 0,5086 g CO,, 0.0889 g 11,0,

C.;M150,. Ber, C 76.30, H 5.20.
Gel. » 76.34, » 5.4Y.

Die schwach gelben Krystallkdroer sind in Benzol, Aceton, Al-

kohol und Ather léslich, in Schwefelkohlenstoff und Ligroin unibslich.
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Beim UbergieBen mit Schwefelsiure firbt sich die Substanz blau-
schwarz.
- , ~.CH(OH).C:H; (1)

m-[a-Benzhydryl]-benzhydrol, CeHiZ C(C§H)()CGH5)9 ((3) .

Aus 5 g Isophthalaldehydsiure und 60 g Phenylmagnesium-
bromid wurden 12 g des obigen Glykols in der eingangs beschriebenen
Weise erhalten. Die Substauz krystallisiert aus Benzol in farblosen
Warzen vom Schmp. 144° und zeigt gleiche Lédslichkeitsverhiltnisse
wie das o-Benzhydryl-benzhydrol.

0.2206 g Sbst.: 0.6878 g COs, 0.1210 g Hz 0.

CesH9205. Ber. C 85.24, H 6.01.
Gel. » 85.03, » 6.16.

Die Verbindung weist gegeniiber dem beschriebenen o-Isomeren
insofern einen Unterschied auf, als beim Behandeln mit Bromwasser-
stoff beide Hydroxyle durch Brom ersetzt werden und auch beide
sich acetylieren lassen. Das Diacetylprodukt bildet weille Kry-
stalle (aus Alkohol) vom Schmp. 106°,

0.1833 g Sbst.: 0.5365 g CO,, 0.0976 g H,0.

CaoH:604. Ber. C 80.00, H 5.77
Gel. » 79.83, » J5.97.

Die Monoacetylverbindung. verlangt C 82.4 und H 5.8 %,.

m-[-Brom-benzyl]-triphenyl-brom-methan,
CoHi< _CHBr.CsH; (1)
~CBr(CsHs): (8)°
5 g des m-Benzhydryl-benzbydrols wurden io einer dunklen Stopsel-
flasche mit einem UberschuBl von Bromwasserstolf in Eisessig ver-
setzt und dann unter zeitweiligem Schiitteln drei Tage im Eisschraok
stehen gelassen. Das ausgeschiedene Rleaktionsprodukt wurde dann
auf einem Platinkonus abgesaugt und auf Ton gestrichen — schliell-
lich aus Benzin umkrystallisiert.
0.1517 g Sbst.: 0.1150 g AgBr.
CyeHyoBrg. Ber. Br 32.26. Gef. Br 32.25.

p-{e-Benzhydryl]-benzhydrol,
05}15.CH(0H).< }.C(OH)(CGII,),.

Bei der Terephthalaldehydsiure waren die Versuche zur
Darstellung des aromatischen sekundir-tertifiren Glykols mit Hilfe
von Phenylmagoesiumbromid von groBlen Schwierigkeiten begleitet. Es
bilden sich in diesem Falle gewisse kohlenstoifreichere Nebenprodukte,
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welche die Isolierung des Glykols sebr erschwerten. Der Apsatz
wurde mehrfach wiederholt und verlief trotz gleicher Bedingungen doch
des ofteren verschieden.

Die Lésungen von 5 g Terephthalaldebydsiure in Anisol und GO g
Phenylmagnesiumbromid in Ather wurden vereinigt, im Olbade auf
160° erhitzt und wie beim o-lsomeren angegeben aufgearbeitet.

Das bei der Wasserdampidestillation hinterbliebene dunkelrote Roh-
produkt bildete eine amorpbe Masse, die Tendenz zu verharzen zeigte.

Sie konute zuniichst in Benzol gelést und in einen groBen Uber-
schull von Petrolather unter Umrithren eingetriufelt in ein gelbes,
flockiges Pulver verwandelt werden. Beim Extrahieren des letzteren
mit Alkohol erwies sich ein Teil als unléslich (Scbmp. 220°). Aus der
Lésung schied sich beim Erkalten und Stehenlassen zuniicht ein gelber
Kérper vom Schmp. 132° ab, dann als zweiter Anschufl ein brauner
vom Schmp. 166°.  Diese waren den Analysen zufolge nicht das ge-
suchte Glykol. Letzteres befand sich vielmehr noch in der Mutter-
lauge und konnte daraus erst durch Eivengen (fast z. Tr.) erhalten
werden. Aus Benzol-Ligroin, verdiiantem Alkobol oder Eisessig scheidet
sich die Substanz nur amorph ab. Schmp. 210° (nach vorhergehender
Sinterung).

(.2090 g Shst.: 0.6528 g COs, 0.1145 g H,0.

025112207. Ber. C 85.24, H 6.01.
Gef. » 85,18, » 6.11.

Die erwihnten stark geldrbten Nebenprodukte vom Schmp. 132°
und 166° lieBen sich aus Alkohol gut umkrystallisieren; eine vollige
Trennung der beiden war allerdings bhierbei, wie die mikroskopische
Uutersuchung zeigte, nicht zu erzielen.

Bei der Analyse ergaben die gelben Krystalle vom Schmp. 132°
einen Giebalt von 90.7 %, C und 6.00 °/, 11, die brauven vom Schmp.
166° einen solchen von 91.8%, C und 6.0, H. Ahnliche Ergeb-
nisse erhielten wir, als wir das amorphe Glykol (p-Benzhydryl-benz-
hydrol) der Vakuumdestillation unterwarfen: das feste, gelbe Destillat
ergab bei der Analyse 90.6 % C und 6.3 %/, H. - Es handelt sich also
um sauerstoffarme Produkte, die durch Wasserabspaltuog aus dem
p-Glykol zustande kommen. Die starke Firbung spricbt fiir die chi-
noide Form:

Cs H:f\C \ C< Ce¢Hs
o—>", /Y >CsHs

Eine solcbe Verbindung C:c H20O verlangt 89.7 9/ C und 5.8 %/ H,
das Anhydrid aus zwei Molekiilen Cs2H3sO 92.0° C und 5.6 % H?).

" Die Versuche mufiten Ende des Sommersemesters 1914 abgebrochen
werden und sollen nach Rickkehr dos Hrn. Dr. Dr.-3ng. Remmert vom
Kriegsschauplatz noch vertieft werden. Simonis.
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Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff wurden im p-Benzhydryl-

benzhydrol wie bei der mefa-Verbindung beide Hydroxylgruppen durch
Brom ersetzt.

p-le-Brom-benzyl]-tripbenyl-brom-methan,
CeHs.CHBr.{ ).CBr(CeHy).

Man laBt das Glykol mebrere Tage vor Licht geschiitzt mit Eis-
essig-Bromwasserstoff- Losung unter zeitweisem Schiitteln stehen, sangt
das ausgeschiedene Bromid auf einem Platinkonus ab und krystal-
lisiert aus Petrolither um. Schmp. 142°. Die kleinen farblosen Na-
deln sind in Ather, Aceton und Alkohol léslich, in Eisessig schwer
loslich.

0.1591 g Shst.: 01214 g AgBr.

Cos HepBrg. Ber. Br 32.23. Gef. Br 32.47.

Unser Interesse an dieser Verbindung konzentrierte sich haupt-
siichlich darauf, entsprechend dem Befunde von Thiele') bei dem
Tetraphenyl-dibrom-p-xylolp die beiden Bromatome zu eliminieren und
so den chinoiden Kohlenwasserstoff CssHzo

C(,Hs\C /TN LI

CeHs— "\ ./ "CeHs
berzustellen. Diesbeziigliche Versuche sind im Gange, aber noch nicht
abgeachlossen.

Berlin, Organ. Labor. der Konigl. Techn. Hochschule.

20, O. Hauser und A, Levite:
Uber das Verhalten von Phenolen, Naphtholen und deren
Carbonsiuren gegen vierwertiges Titan.
(II. Mitteilung?).]
(Eingegangen am 30. Januar 1915.)

Titan-Phenol- und -Naphthol-carbonsiuren (Schlu}).

Um die Ricbtigkeit der von uns aufgestellten Konstitution der Oxy-
dititan-hexasalicylsiure ®) endgiiltig beweisen zu kénnen, bedurfte es noch
einer Molekulargewichtsbestimmung. Dabei stielen wir auf Schwierig-

B B. 87, 1463 [1904}; vergl. auch B. 46, 660 (1913].
%) B. 45, 2480 [1912),
%) Auch kurzweg Dititan-salicylsdure von uns gepannt.




