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i iod RuckfluDktihler veraehen worden war. Dann zerdruckte mao 
vorsichtig die an den Kolbenwiinden festhaftenden Krusten des Selen- 
tetrachlorids und riihrte gut urn. Der  Atber geriet dabei trotz s tarker  
IIiiblung ins Sieden. Nnchdem alles Selentetrachlorid in Reaktion 
gebracht war, wurde noch eioe halbe Stunde apf dem Wasserbade 
erwiirmt. Das Renktionsgemisch wurde dann mit eiskalter, verdunnter 
Schwefelsiiure zersetzt und nusgelthert. Aus dem verdunstenderr 
i t b e r  schied sicb das  D i b e n z y l - s e l e n d i c h l o r i d  ab. Aus Ather  
noch mehrmals unikrjstallisiert hntte es den konstanten Scbmelz- 
punkt von 1 2 8 O .  &lit eioem \'ergleichspriiparat gemiscbt schmole es 
bei der gleichen Temperntur. 

Y a r b u  r g ,  Chemisches Instittit. 

28. H. Simonis und P. Remmert: Ober a-Benzhydrgl- 
benshgdrole. 

(Einpgangcn am 25. Janunr  1915.) 

hlit a- B e  n z h y d r y  1- b e n  z h  y d rol  bezeichnen wir die Verbin- 
CS Hr . CII (OH).  CS €15 

dung der Formel: . im Sinne der Auifassunp, 
C(OII)(CG ITS)? 

da13 i n  die eine I'henylgruppe des Benzhydrols das Iladikal 

das init u-Benzhydryl bezeichnet werden knnn,  eintritt. Die z n e i t e  
13eozbydrylgruppe kaun sicb i n  der orfho-, meta- und para- Stellung 
des in Anspruch genomnienen Benzolkernes des Benzhjdrols ( je  nrcL 
dern Ausgaogsmaterial) befiodea. 

Im Anschlusse an unsere Studien uber fettaromatische Glykole') 
haben wir das Verhalten der P h t h a l a l d e h y d s i i u r e n  aucb gegenhber 
P h e  o y lmnonesiumbromid untersucht, und es gelang uns, durch Ver- 
st ark un g d e r E i o w i r k u n g al I e d r ei Be o z h y d r y 1- be n z h y d role b erz u - 
stellen. A13 Lii~ungsmittel \erwendeten wir wiederum A n i s o l ,  d a s  
u n s  das Operieren bei biiheren Temperature0 ermoglichte a). 

CS 115 - C (OIJ) - CS IIs 

,\ ,,CII(OR). Cg H, 

"'(2 (OH ) (C,  Hs)i 
0- [ u -  B e  n z h j cl r y I ] -  b e n  z h y cl r o I ,  

5 g o-Phtbalaldehydsiiure wurden i n  Anisol gelost und eine Lo- 
sung von 8 g hlagnesiuni in 52 g Phenylbromid nebst dem zugehori- 

_ _ ~  
I )  S i m o n i s  und I t e m m e r t ,  B. 47, 2307 [1914]. 
?) Sinionis und Kemmert ,  B. 47, 269 [1914]. 



gen Ather hinzugefiigt. Dann wurde im 6lbade rnehrere Stunden auf 
l ( iOo am RiickfluBkuhler erhitzt, nnchdern vorher der .ither griifiten- 
teils weggekocht war. SchlieWlicli wurde das erkaltete Reaktions- 
gernisch mit Eis und Schwefelsiiure zersetzt. Zur Entfernung des 
Anisols und Diphenyla wurde das Produkt der Waserdampfdestil- 
lation unterworfen. Es hinterblieb ein 01,  das nach einigem Stehen 
erstarrte. 

Bei Wiederholungen des Versuches erstarrte die Masse schon im 
Destillrttionskolben zu priicbtigen, oberfliicblich gelben Krystallaggre- 
gnten. Aus  Renzol zweimal umkrystallisiert und rnit Ligroin ausge- 
kocht, schmolz die jetzt weiBe, prlichtig krystallisierte Substanz bei 
156.5 O. Die Ausbeute war nahezu quantitativ. 

0.2184 g Sbst.: 0.6791 g COP, 0.1163 g HsO. 
C?6R2?02. Ber. C 85 25, H 6.01. 

Gef. D 84.80, L) 5.97. 

Die xnalysierte Verbindung war das o - R e n z h y d r y l - b e n z h y -  
clrol, eine Perbindung. die schon von G u y o t  und C a t e l ' )  auf an- 
derern Wege, n b l i c b  durch reduktive Aufapaltung des Triphenyl- 
oxy-phthalans: 

erhalten wurda. Die von den Verfassern angegebeaen Eigenschaften 
stirnmen mit unsern Beobachtungen iiberein, bis auf den Schmelzpunkt, 
der zu 190' angegeben ist, aber nsch mehrfacher Reinigung bis 156.5O 
steigt. 

Die Identitat der Verbindungen wurde vor allem auch durch 
Entziehung eines Molekiils Wasser unter RingschlnS bewiesen; es 
entstebt eine sehr cbarakteristische Verbindung, das T r i p h e n y l -  

Beim Acety l ie ren  nach der Methotle 1,ielJermaniis wird n u r  die 
sckiindiire Carbinolgruppe in Anspruch gcnommcn. Das 

CH (G 0s Hal CG Hs 
C (OH) (Ce &)a ' 

o - [u- B en z 11 y d r y 11- ace t y l -  b e LIZ h J dr o I ,  c6 LIk< 
. . .  

bildet w e i h  Krystiillchen (aus Ather- Petroliither) vom Schmp. 130O. 

0.1775 g Sbst.: 0.5398 g CO,, 0.1016 g H&. 
CZR J h 0 3 .  Ber. C 88.35, H 

Gef. * 82.80, )) 

Die Diacatylrerbindung wiirde 80.0 O/O C und  

I )  Dl. [3], 85, 1134 [1906]. 
.- 

1, Ehenda. 

5.88. 
6.39. 
5.7 O',, I1 verlangen. 



Auch beim Behandeln mit BromwasseratoTf in  der Kiilte wird nur 
die sekundiirstiindige Hydroxylgruppe durch Brom ersettt: 

,CH Br . c6 HS 
0- La- Br o m- b e  n z y I]-  t r i p  h e n  y 1 c a r  bi n 01, CS I14~c(oII)(c6 H ~ ) ~  

L6st man das Uenzbydryl-benzhydrol i n  moglichst wenig Eisessig 
und setzt unter guter Kuhlung iiberschiissige konzentrierte Eisessig- 
UromwasserJtoffldsun~ hinzu, so scheidet sich obiges Bromprodukt ale 
weiBe Krystallmasse aus. Die aus Benzin umkrystdisierte Substanz 
zeigt den Schmp. 154O unter Zersetzung. 

0.1688 fi Sbst.: 0.0721 0” AgBI. 
C?GH?~OBI.. Bey. Ur 18.65. GeF. I:r 18.15. 

Die Kiihlung ist deshalb erforderlich, weil beim Erwlrmen die 
IIalogen\\nsserstol~aiure iu anderer Itichtuug wirkt, namlich Wnsser 
nbspaltend. Man erhiilt d a m  ein bromiirnieres Substanzgemisch bezw. 
in der Siedehitze sogar eine bromfreie Substanz, die farblose Nadeln 
\.om Schnip. 246” bildet. Es ist dies das 

C (G H:,), 
9.10 - L) i 1’ h e o y 1- a n  t h ra c e n I ) ,  CC Hr.(. C HJ. 

‘C(c6115)’ 
Dieses Anthracenderivat konnten wir auch aus dem o-Broni- 

beozyl-triphenylcarbinol durch Eotziehung einee Molekuls Bromwasser- 
stoff und Wasser in Benzinlosung mit einigen ‘l’ropfen Schwefelsaure 
i n  Form glinzender Prismen erhalten: 

0.1571; g Sbst,: 0.5467 g CO2, 0.0771 g HaO. 
CzSH18. Ber. C 94.55, I3 5.45. 

Gef. )) 94.61, * 5.49. 
Bei der Oxydstion der Anthracen -Verbindung mit Chromsaure 

i n  Eisessiglosung in der Siedehitze entstand nicbt, wie erwartet, das  
Anthrachinon (Schmp. 273 O), sondern das o-D i b e n z o y 1- be  n zol a). 

C61&-,cO C-.HS (2) ,  vom Schmp. 148” und der Zusammensetzung 

CaoHi, 0 2 ,  wie durch eiue Analyse erkaont wiirde. Die Oiydation 
verlief demnach, unter Zerstorung des einen Anthracen-Benzolringes. 
i n  d e r  Art wie Anthracen zu Phthaleaure orydierbar ist. 

,CO. Cb Hs (1 )  

~ 

I )  H a l l e r  un(i G u y o t ,  C. I’. 138, 1252 [1904]. - Guyot  und C a t o l .  
t!. 1’. 140, 3461 [1905]. 

4i9; 1908 (II), 1739. 
2, B. 9, 32 [1ST6]. - C. 1905 (Il), 135; 1906 (II), 1495; 1907 (11, 
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5.6 - D i ni e t h ox y - 2 - [u- b e  n z h y d r y 11 - b e n  z 11 y d r o 1, 
CHa 0 

CHsO, '< ,CII (OH) CG 13s 

"' c (Oil) (cs Hs)? 
120 g Htherischer Phenylmagnesiiimbromid-Liijung wurde mit eioer 

Liisuog von 10 g O p i a n s i i u r e  in siedendem Anisol versetzt und zwei 
Stunden unter RuckiluB im 6lbad auf 160'' erhitzt. Dann wurde die 
Hauptmenge des Anisols aus dern Kubler abgesaugt I), der Riickstand 
mit wkBriger Salzshrire zersetzt und das Reaktionsprodukt mit Ather 
aufgenommen. Die Htheriache Losung wurde zunachst mit Soda, dann 
mit verdunnter Kalilauge ausgeschuttelt und schlieBlich der Wasser- 
dampldestillation unterworfep. 

Das im Kolben ala Irauoe, glasige Alasse hinterbliebene Rohpro- 
dukt  hetrue; 18 g, WILS einer Ausbeute von !)O O/O der Theorie ent- 
spricbt. Nach rnehrlnchem Umkrystallisieren aus Benzol- Ligroin stellt 
die Verbindung achwach gelbe, sandige ICrystnllk6rnchen voni Scbmp. 
215O dar. 

0.2045 g Sbst.: 0 5883 g COz, 0.1 163 g 1180. 
CzsH?604. Ber. C 78.87, €I 6.10. 

Get. n 78.46, B &3G. 
Die Substanz gibt mit kanzentrierter Schwefelsiiiire eiue Braun- 

fzrbung. Sie ist i n  Benzol lijslich, in Alkohol iind Ather schwer 
loslich, i n  Ligroin unliislicb. 

Auch hei dieser Berbiodnog konnten wir mittels wnsserentziehen- 
der  Mittel nach zwei Richtungeu hin R i o g s c h l i i B  erzielen - zu einern 
Phthalan- und einem Anthracen-Derivnt. 

6.7 - 1) i ni e t h o x y - 1.1.3 - t r i p he  n y 1- 1) h t h al a n ,  
CIIS 0 

CHJ 0.. ,-:,,C(CsHs):. 

Eioige Gramrn Dinietlosy-benzhydryl-beiizbyclrol wurden i n  Eis- 
essig gcliist und zu der Losring konzentrierte Salzsaure tropfenweise 
zugegeben. Nech einstundigem Erbitzen auf dem Wasserbade wurde 
noch einige %eit stehen gelassen, da  sich aber niclits ausschied, 
so wurde die Substanz mit Wasser ausgefiillt. Schmp. 1 l S o  (nus 
A 1 ko hol). 

0.1589 g Sbst.: 0.5655 g CO?, 0.1020 g &O. 
C ~ H s 4 0 3 .  Bcr. C 89.35, €1 5.88. 

G e t  8 82.08, B 6.05. 

I )  Durch Xinhiiiigcn cine6 S:lu:uohrcs in den I<iihler wiihrcnd des Yicdens. 



1. '2- n i m e t II o s y - 9.10- d i p h e n  J 1 - a n  t h r a c e , 
C l J 3 0  . CGB:, . .  cIrJ o .._ , . .. , ,..- 

8 .  

\ \/--./ 

C G  €Is 

1 g ninietboxy-benzhydryl-benzl i~drol  wurde i n  300 ccni Chloro- 
form gelost. I n  diese Liisung wurde unter krlftigem Schiitteln tropfen- 
weise Scbwefelsiiure zugegeben, im ganzen mebrere Kubikzentirneter. 
Pie groBe Menge des Lnsungsmittels wiirde deshalb angewandt, 
urn die Einwirkung der lionzentrierten Scliwefelsiiure nbziischwacl~eri, 
d. b .  urn miiglicbst Sulfurierung und Verharzuug zu verhindero. 
Die Flussigkeit Farbte sic11 schwacli griinlicli rioter starker Fluores- 
cenzerscleinung. Dns C;emiscli wurde n u u  i n  Wasser Y O U  U o  einge- 
tragen und hierauf ausgeithert. Nach dern Wascben rnit Soda uutl 
Wasser liinterblieb beim Verdanipieo des Atbers ein riitlicher Riick- 
stand. Dieser wurde aus Methylalkohol i n  Form fnrbloser, glknzentler 
Rlat,tchep w m  Schmp. 167O umkrystallisiert. 

0.1955 g Sl&: 0.6161 g (302, 0.1040 g 1120. 
C?sH220? BcI.. C 86.15, 11 **) G4. 

Gef. 9 85.81, 5.98. 
IJie Substanz ist in Benzol loslich, i n  Alkohol scbwerer; sie gibt 

mit konzentrierter SchwefelsBure Gelbfarbuny. Die i n  der Titeratur 
schon verzeichneten Dimetlioxy-diphenyl-anthracene vom Schmp. 27!)' 
und 280° siud mit obiger gleichlautendea Verbindung nicht identiscli. 

Bei der Oxydation mit Chromsiiure in ltisessig entstand nicht, 
\vie erwartet, der Alizarin-dimethylither, sonderu unter Abspreogiiog 
eincs Ringes im Anthracenkern rcsultierte tlns 

CHa 0 
CITiO ..,.,,,~...., C O . ~ ~ ~ I ~ ,  

-.., . ....- co . CS 11 
3.4-Di nie t h  0s y -1.2- d i b e u  z o  y I - b e  11 z 0 1 ,  

Aus dern eioige Zeit irn Sieden gehaltenen Osydntionsgemisch fie1 
nach dem Erkalten auf Wasserzusatz cine oraogefnrbeoe Substanz ;IUS, 

die sich BUS Henzol-Ligroin iimkrystallisieren lie13 und dann bei 106' 
sc hrii 012. 

0.1817 g Sbst.: 0.5086 g CO2, 0.0889 R 1 1 x 0 .  
C ~ ~ J I I S O , .  Ber. C 76.30, IT 5.20. 

Gef. * 76.34, x 5.4'3. 

Die schaach gelben Krystnllkiirner sind in  Benzol, Acetno, Al- 
kohol und ;ither liislich, in Schaefelkohlenstnfr nod Ligroin iinbshch. 
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Beim UbergieBen mit Schwefelsiiure fhrbt sich die Substanz blau- 
tach warx. 

CH(OH).CaHs (1) 
C(OII)(CeH5)2 (3) * 

m - [a - B e  n z h y d r y 13 - b e n  z h y d r o I ,  C6Hr<' 

Aus 5 g I s o p h t h n l a l d e h y d s ~ i i r e  iind GO g Phenylmaguesiuni- 
bromid wurden 12 g des obigen Glykols in der eingangs beschriebenen 
Weise erhdten.  Die Substauz krystallisiert aus Benzol in farblosen 
Warzen vorn Schmp. 144O und zeigt gleiche LijslichkeitsverhiiltniJse 
wie das o-Benzhydryl-benzhydrol. 

0.2206 g Sbst.: 0.6878 g COO, 0.1210 g HzO. 
CP6&?02 .  Ber. C 85.24, H 601. 

Gel. 85.03, D 6.16. 

Die Verbinduug weist gegeniiber dem beschriebenen o-Isomeren 
insoteru einen Unterschied auf, als beim Rehandeln mit Bromwasser- 
stoff b e i d e  Hydroxyle durch Brom ereetzt werden und auch beide 
sich acetylieren lasuen. Dns D i a o e t y l p r o d u k t  bildet weiBe Kry- 
stalle (aus Alkohol) vom Schmy. 10Go. 

0.1833g Sbst.: 0.5365 g COz, 0.0976 g HnO. 
C30H~60,. Ber. C SO.00, H 5.77. 

GeE. B 79.83, D 5.97. 

Die ~lonoacetylrerbindung rerlaogt C 82.4 rind H 5 8 O!o. 

7n- [ft - B ro  m - b e n  z J 11 - t ri p h e II y 1-  b r o m - m e t h a n ,  
,CH Br . Cs Hi (1) cs C Br (C, H,)? (3) * 

5 g des ,,L-Renzbydryl-benzbydrole wurden in einer dunklen Stopsel- 
flasche rnit eineol UberschuD von BromwasserstofI in  Eisessig ver- 
setzt  uud dann unter zeitweiligem Schiitteln drei Tage im Eisschrank 
&hen gelassen. Das ausgeschiedene Keaktionsprodukt wurde dann 
auf eioem Platinkonus abgesaugt und aiiP Ton gestrichen - scblielJ- 
lich aus Benzin umkrystallisiert. 

0.1517 g Sbst.: 0.1150 g AgBr. 
C&H*oBrp. Btbr. Br 32.26. Gcf. Br 32.25. 

2) - [ ( I  - B e n z h y d r y l ]  - b e n z h y d r o l ,  

) . C (OH) (c6 &)z. C6 €15 .CH(OH) ' 
* L. 

Bei der T e r e p h t h a l r l d e h y d s i i u r e  waren die Verauche zur 
Darstellung des aromatischen sekundar-tertiRren Glykols mit Hilfe 
oon Phenylmagnesiumbromid von groBen Schwierigkeiten begleitet. Es 
bilden sicb in diesem Falle geirisse kohlenstoffreichere Nebenprodulrte, 



w-elche die Isolierung des Glykold sebr erschwerten. Der  Aosata 
w r d e  niehrfach wiederholt und rerlief trotz gleicher Bediogungen doch 
des iifteren rerscbieden. 

Die 1,osungro von 5 g l'ereDhtbalaldehydsiiure in Anisol und 60 g 
Pbenylmagnesiuiiibrornid i n  .ither wurden Yereinigt, im &bade auf  
I GO* erhitat und \vie beirn o-lsomereo angegeben aufgearbeitet. 

Das bei der \~asserclampfJestillation hinterbliebene duukelrote Roh- 
prutlukt bildete eine aniorphe .\Iasse, die Tendenz zu verbrrzeu zeigte. 

Sie konnte zuniichst iti Ilenzol gelojt und in eioen groljen Ubrr- 
schiiW von Petrolather unter Ilrnruhren eingetriiufelt iu ein gelbes, 
flockiges Pulver verw:tndelt werden. 13eirn Extrabieren des letzteren 
niit Alkobol erwies sich ein Teil alu uoliislich (Schmp. 220"). b u s  d e r  
Losung schied sich beim Erkalteii und Steheolnssen zuniicht ein gelbei- 
Iciirper voni Schrnp. 132O ab, dnnn als zweiter AnschuB ein brauiier 
vom Schmp. I G I i ' ' .  Diese wnren den Analysen zufolge riicbt dns ge- 
snchte G l y k o l .  Letzteres befnnd sich vielrnehr noch i n  der hlutter- 
laiige und koonte daraus erst durch Eiueogen (fast z. Tr.) e rhdten  
wertlen. A u s  Henzol-Ligroin, verdiinntem Alkobol oder Eisessig scheidet 
sirli die Yubstana n u r  amorpb ab. Schrnp. 2100 (oacb vorhergehentler 
Sinterung). 

0.2090 Sllst.: 0.(528 g CO?, 0.1145 g H10. 
C p g I I ? ~ O ~ .  Ber. C 85.24, H 6.01. 

Gef. 85.18, 6.11. 
Die erlviihnten stark gelarbten Xebenprodukte ~ o n i  Schmp. lY2@ 

uud 1 6 6 O  liel3en sich nus Alkohol gut umlirystallisieren; eiue rollige 
Trennuiig der beiden war allerdings hierbei, wie die mikrosltopische 
Uutersuchung zeigte, oicht z u  erzielen. 

Bei tler Anslpse ergnben die gelbeo Iirystalle vom Schmp. 132" 
einen Gebalt von 90.i O l 0  C und 6.00 o/o 11, die brauoen roni Schnip. 
166" eineii solchen VOD 91.8 o/o C und L O  O,!O H. Abolicbe Ergeb- 
nisae erhielten wir, nls wir dns arnorphe Glykol (21-Beuzhydryl-beoz- 
hydrol) der Vakuumdestillntion unterwarlen: das feste, gelbe Destillat 
ergnb bei der Analyse go.(; O/" C und 6.3 O l 0  11. . Es bandelt sich ;tlso 
uni sauerstoffsrrne I'rodukte, die durch Wasserabspnltung RUS dem 
p-Glykol zustande komrneo. Die st:trke Farbung spricht fur die chi- 
noide Form: 

Eine solcbe Verbindung c26 H.0 0 vcrlangt 89.7 O/U C tilid 5.8 O/O 11, 
dns Anhydrid aus zwei Molekiilen C54H38O 92.0 O / O  C und 5.6 O/O 11'). 

1) Dir Vctrsuche mulltcn Eiidt? Sommerseincstcrj 1914 abgcbroclren 
werden nnd sollen nacli Rkckkehr tlN-ii Htn. Dr. Qr..Efiig. R e i n m e r t  T o r n  

Kriegsschauplatz noch vertieft wcldrn. 

~- ~~ _ _ _  

5 i m o  n i s. 



Bei der  Einwkkung von Bromwssserstofl wurden im 11. Benzhydryl- 
benzhydrol wie bei der meh-Verbinduog b e i d  e Hydroxylgruppen diirch 
Brom ersetzt. 

p -  [a- B ro m - b e n z y I] - t r i p h e y 1- b r o  m- m e t h a D , 
CsIIs . CH Br . ( ) . CBr (CsH5)?. 

Man 1iBt das Glykol mebrere Tege vor Licht geschiitzt mit Eis- 
essig-BromwasserstofI-lasung unter zeitweisem Scbiitteln stehen, saiigt 
das ausgeschiedene Bromid auf einem Platinkonus ab und krystal- 
lisiert aus Petroliither urn. Schrnp. 142O. Die kleinen farblosen Na- 
deln sind in Ather, Aceton und Alkohol Ioslicb, in Eisessig schwer 
loslicb . 

0.1591 g Sl)$t.: 0 1214 g AgBr. 
C ~ ~ I I p o B r ~ .  Ber. Br 32.25. Gel. Br 32.47. 

Unser Interesse an dieser Verbindung konzentrierte sich haupt- 
siichlich darauf, entsprecbend dem Befunde von T h i e l e  I) bei den) 
Tetraphenyl-dihrom-1,-lylol) die beiden Bromatome zu eliminieren und 
so den chiooiden Kohlenxtsserstoff C Z ~  HZO 

herzustellen. Diesbezugliche Versuche sind im Gange, aber noch nicht 
abgeddossen.  

B e r l i n ,  Organ. Labor. der Kiinigl. Techn. Hochschule. 

20. 0. Haueer und A. Levite: 
aber daa Verhalten von Phenolen, Naphtholen und deren 

Carbonaauren gegen vierwertigee "Itan. 
[II. M i t t  e i  l u n  g9.1 

(Eingegangen am 30. Jannar 1915.) 

T i t a n - P h e n o l -  u n d  -Naphthol-carbonsiiuren (Schlul3). 
Urn die Richtigkeit der von uns aufgestellten Konstitution der Osy- 

dititan-hexasalicylsiiure 3, eodgiiltig beweisen zu konnen, bedurfte es noch 
einer Molekulargewichtsbestimmuog. Dabei stiel3en wir auf Schwierig- 
__-- 

I) B. 87, 146:: [19M]; vcrgl. iucli B. 46, 660 [1913]. 
2) B. 46, 2460 [1912]. 
z) Auch kiirmeg D i t i t a n - s a l i c y l s i u r e  von uns genannt. 


