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scheinend beide theomtisch moglichn Anilidsiiuren, vielleicht m b e n  E-T~u- 
xillanilidsaure. 

Zur Trennung 16st mail in Ainmoniak und flllt die AnilidsPuren mit 1iOIIZ. 

Cl1lorcalcium-I~8su1ig, wiilirend epi-Slure selbst aus dem Filtrat beim Ansriuern wie- 
der ausfiillt (Schmp. 2530). 

Die FHllung wird in heil3em Wasser gelBst, mit Salzsiiure zersetzt und die ge- 
wonnene Anilidslure aus verd. Alltohol umltrystallisiert. Die feinen Nadeln zeigeu 
den sehr unscharfen Schmp. 224-2320. Eine weitere Trennung ist uns bisher trotz 
Wiederholung des Verfahrens nicht gelungen. 

R o s t o c k ,  im Oktober 1923. 

4. R. Stoerrner und Fr. Brick:  0-Methoxy-diphenylacetaldehyd 
und seine Urnwandlungen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Univorsitit Rostock.] 
(Eingegangen am 29. Oktober 1923.) 

Fur eine spater auszufuhrende Synthese war der o - M e t  h o x y - bzw. 
u - 0 x y - d i p  h e n  y 1 a c e  t a 1 d e h y d erforderlich, der nach dem Verfahren des 
sinen von unsl) mit Hil€e von B e n z o y l - c a r b i n o l  und M a g n e s i u m - o -  
b r o m a n  i s o 1 leicht zuganglich war : 

C6H5. CO . CH, . OH 3 (C6H5) (CCH,. OCH,) C (OH). CH,. OH 
-+ (c6 I&) (C6 H-l.OCH,) CH . CHO. 

Falls sich der genannte Aldehyd leicht entalkylieren lieD, so war die 
Moglichkeit gegeben, auf diesem Wege zu eimr neuen Synthese des 2 - P h e - 
n y 1 - c urn a r o n s 2) zu gelangen : 

OH 0 
C,Hd< ,CHO --f CtjHh<>CH, 

CH . Cs Hs C.C6H5 
und wir haben daher den Aldehyd zunachst in dieser Richtung untersucht 
und in ihm eine nach verschiedenen Richtungen hin sehr reaktionsfahige 
Substanz kennen gelernt. Bei den Versuchen, den Methoxy-aldehyd mittels 
Eisessig-Bromwasserstoff 3) z u entalkylieren und so vielleicht gleichzeitig 
den RingschluD herbeizufuhren, machten wir die uberraschende Reobachtung, 
&I3 dabei nicht das erwartete 2-Phmyl-cumaron ehtstand, sondern das 
1 - P h e n y 1 - c u m a r  o n , desmn Bau nach der Synthese und der Aufspaltung 
zurn o-Oxydibenzyl feststeht4). Solche P h e n y l - W a n d e r u n g e n  bei der 
Synthese von im Furan-King phenylierten Cumaronen sind friiher mehr- 
fach beobachtet worden5), niimlich bei der Einwirkung von (reduzierend 
wirkendem) Phosphortribromid auf o-Oxy-diphenyleszigsaure-lactone, wo sie 
allerdings nur bei Temperaturen oberhalb 2000 (im geschlossenen Rohr) 
heobachtet wurden, wahrend bei lieferer Temperatur sich die normalerweise 
zu erwartenden 2- (bzw. I-) Phenyl-cumarom bildeten: 

0 0 0 

CH. CsHs G.CsH5 CH 
CsHr<>CO --f CsH,<>CH bzw. CsHa<>c. CsHs. 

1) B. 39, 2288 [lW6]. 
8 )  S t o e r m e r  und K i p p e ,  B. 36, 3992 [1903]. Bczifferung nach B. 31, 1148 

El9011 und BI. M. II i cli Ler. 
3) S t o e r m e r ,  B. 41, 321 [1908]. 
5) S t o e r n i e r ,  B. 36, 3986 [1903], 44, 1853 [1911]. 

4) S t o e r m e r ,  B. 36, 3979 [1903]. 
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Bekanntlich entstehen nacb F r i t s c h  und B u t t e n b e r g a )  aus w m .  
Diphenyl-monochlor-athylenen beim Behandeln mit Natrium-athylat To  I a n  - 
D e r i v a t e neben Diphenylvinyl-athern, welche letztere durch Sauren in 
Diphenyl-acetaldehyde iibergehen : 

(CsH,),C : c< --f C6Hs. c 
(C6H5)sc : CH(OCzH5) --t (C6Hs)sCH. CHO. 

c .  CsH5 
(C6H5:z C : CH(C1) < 

Wir glauben, daD in dem neu aufgefundenen Falle wie bei den obigen 
Phenyl-Wanderungen bei Oxy-diphenylessigsaure-lactonen ebensolche, aler-  
dings nicht faDbare T o l a n - D e r i v a t e  a l s  Z w i s c h e n p r o d u k t e  anzu- 
nehmen sind, die dann sofort in die begiinstigte Ringform der Cumaron- 
Abkbmmlinge iibergehen : 

0 
f 
0 

C,H&CO --f C6H4<%C< 
CH . Cs 8 5  CH c6H5 

J- 
0 

Zur Stutzung dieser Auffassung fur den ersteren Fall haben wir aus 
dem o-Methoxy-diphenylacetaldehyd mittels Phosphorpentachlorids das clem 
F r i t s c h schen Chlor -athylen entsprechende o - Met h o  x y - [dip h e n  y 1 - 
ch lo r -a thy lan ] ,  (C,H,) (C6H,.0CH,) C:  CH.CI, dargestellt, das in das ent- 
sprechende Tolan-Derivat uberzufuhren uns allerdings nicht gelungen ist, 
da unter der Einwirkung des Na-kthylats bei der notwendigen hohen Tern- 
peratur Entalkylierung eintrat und sich auch hier so  f o r t 1 - P h esny 1 - 
c urn a r  o n  bildete. Es erscheint im Hinblick auf die F r i t s c h sche Synthese 
aber wohI nicht zweifeIhaft, daD der Weg hier uber o-Oxy-tolan gegangen 
ist. Von den dabei in sehr kleiner Menge erhaltenen Nebenprodukten diirfte 
das eine, das Phenol-Charakter besitzt, der dem F r  i t s c h schen Derivat 
entsprechende o - 0 x y - [ d i p  h e n y 1 v i n y 1 - 2  t h e  r], (C,H,) (C6H,. OH) C :  
CH (0 CzH5), darstellen. 

Bei dem Versuch, die Entalkylierung des o-Methoxy-diphenylacetaldehyds 
statt mit Eisessig-Bromwasserstoff mittels alkohol. Kalilauge im Autoklaven 
unter Druck?) herbeizufuhren, zeigte sich, daD sie inerkwurdigerweise an- 
scheinend ausblieb, und daD ein alkali-unlosliches Produkt von anderen 
Eigenschaften entstanden war. Der niedrige Schmelzpunkt (300) Gel3 zuerst 
den Gedanken an die Entstehung von 2-Phenyl-cumaron (420) oder 2-Phsnyl- 
cumaran (38.50) aufkommen; doch zeigte die mit Eisessig-Bromwasserstoff 
sofort eintretende Entalkylierung zu einem alkali-loslichen Phenol, daB 
hier kein gesattigter oder ungesattigter ringformiger Phenolather vorlag. Die 
weitere Untersuchung ergab dann, da13 die alkohol. Kalilauge den hldehyd 
im Sinne der von Z i n c k e  und B r e u e r s )  aufgefundenen Reaktion ge- 
spalten hatte : 

(C,H,) (C6H4. OCHJ CH . CHO f HZO = CoHj. CH, . CGH4 (OCI.1,) + H. COOH, 
und daD somit o - M e t h o x y - d i p h e n y l m e t h a n  entstanden war, eine 
Reaktion, die danach allgemein den Diary1 - acetaldehyden zuzukommen 

6) A. 279, 320 [1894]. 7) S t o e r m e r  und K a h l e r t  , B. 34, 1806, 1812 [1901:. 
8) A. 195, 186 [lag]. 
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scheint, ebenso wie auch ahnlich gebauten Korpern, z. B. dem Diphenyl- 
acetophenon bzw. Triphenyl-vinylalkohol9) : 

(C, H5)Z C : C (OH). C ,  H5 3 (CeH,), CHZ + Cs Hrj . COOH. 
Das o-Methoxy-diphenylmethan durfte, wenn auch nicht ro rein, bereits 

SpathlO) in Handen gehabt haben; er erhielt es  aus Magnesium-brom- 
benzol und o-Methoxy-benzylbromid, beschreibt es aber nur als nicht er- 
starrendes 01. In unserem Falle entstand das Produkt stets quantitativ und 
ohne Nebenbildung eines Benzhydrols 8); wir erhielten es auch rnit den glei- 
chen Eigenschaften durch R e  d u  k t i o n v o n o -Met  h o x y - b e n  z op h e n  o n  
nach Clemm e n  s e n  und haben es durch Uberfuhrung in das zugeharige 
Phenol und dessen Phenyl-urethan naher charakterisiert. 

Yon den Abkommlingen des o-Methoxy-diphenylacetaldehyds schienen 
besonders noch die Oxydations- und Reduktionsprodukte von Interesse, die 
Z i n c k e  und B r e u e r  im analogen Falle vergeblich aus ihrem Diphenyl- 
acetaldehyd direkt darzustelIen versucht habenn). Auch wir haben mit 
den von den genannten Autoren angewandten Oxydationsmitteln keinen 
Erfolg gehabt, auch nicht mit Wasserstoffsuperoxyd und Alkali, wohl aber 
bei der Oxydation rnit Permanganat in Aceton-Losung bei Gegenwart von 
Kaliumcarbonat, wobei die o -Met  11 o x  y - d i p  h e n  y l e  s s ig s a u r e  in einer 
Ausbeute w n  400/, entstand. 

Bei der Reduktion des Aldehyds zum o-Methoxy-diphenylathyl- 
a 1 k o h o 1 versagten zunachst auch die ublichen Reduktionsmittel, wie Zink 
und Eisessig, Natrium-amalgam usw.; in quantitativer Ausbeute entstand 
hingegen der gesuchte Alkohol bei der Reduktion mit , Aluminium-amalgam 
in atherischer Losung. Bei der Entalkylierung mit Bromwasserstoff-Eis- 
essig ging der Alkohol zunachst in das zugehorige Phenol und gleich- 
zeitig, derdings unter starker Verharzung, in das 2 - P h e n y 1 - c u m a r  a P 
iiber, das Analogon des auf iihnlichem Wege aus o-Oxyphenyl-athylalkohol 
gewonnenen Cumarans 13). 

Unter den Nebenprodukten bei der Gewinnung des Aldehyds aus dem 
o - Me t h o  x y - [d i p hen  y 1 - B t h y l en  gl y ko 11 verdient noch Erwahnung das 
mit dem Aldehyd isomere, in kleiner Menge entstehende monomolekulare 
o -Me t h o x y - [dip h e n  y 1 - a t  h y 1 e n  o x y a], das sich, &nlich wie die von 
K l a g  e s13) auf anderem Wege gewonnenen Athylenoxyde, aber erheblich 
schwieriger, zum o-Methoxy-diphenylacetaldehyd durch Sluren umlagern lie8. 
Ein bimolekulares Oxyd, wie es friiher ofter von dem einen von uns bei 
analogen Reaktionen gef unden war14), konnte hier nicht beobachtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 
o -Met  h o x  y - [dip h e n  y 1 - a t  h y 1 en  g 1 y k o 11 u n d o -Met  h o x y - 

[ d i p h e n y 1 - a c e t a 1 d e h y a]. 
Die Gewinnung des genannten Glykols erfolgt in leidlich guter Aus- 

beute, wenn man die eitelatherische Losung von 2 Mol. M a  g n e s i u m - 
o - b r o m a n i s o l  zur Ather-Losung von 1 Mol. Benzoy l -ca rb ino l15)  unter 
dauerndem Umschtitteln und guter Kuhlung langsam hinzutropft und den 
Kolbeninhalt dann noch Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Das Re- 

9) B i l  t z ,  B. 26, 1957 [1893]. 
12) S t o e r m e r  und K a h l e r t ,  B. 34, 1810 [1901]. 
1s) B. 38, 1969 [1905], 39, 1753 [1906]. 
14) B. 39, 2288 [1906]. 15) B. 89, 2294 [leOS]. 

10) M. 34, 1998 [1913]. 11) 1. c 
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alttionsprodukt wurde init Chlorammonium-Losung geschuttelt, die Athei3- 
Losung abgehoben und das Losungsmittel abdestilliert; nach .dem Erkalteu 
krystallisierte das Glykol C6HG (C611,. OCH3) C (OH). CH2 OH i n  langen Na- 
deln aus, wiihrend die Nebenprodukte in dem nebenher gebildeten Anisol 
gelijst blicben. Nach dem Abnutschen, Abpressen auf Ton und Umlcry- 
stallisieren ails Wasser zeigte das Glykol den Schmp. 960. Beim trocknen 
Erhilzen zersetzt es sich unter Abspaltung von F o r m a  1dehydlG). 

0.0822g Sbst.: 0.2216g CO,, 0.0486~ H,O. 
CI5 H1603 .  Ber. C 73.7, H 6.6. Gef. C 73.5, H 6.6. 

Die Umwandlung des Glykols in den Aldehyd erhlgte beim E r w h n e n  
mit verd. MineralsBuren nur unter betriichtlieher Verharzung, sehr glatt 
hingegen iincl fast quantitativ beim Erhitzen rnit BisulEitlauge, wobei sich 
die Bisullilverbindung des Aldehyds unmittelbar als diclre, lrrystalline Decke 
auf der Flussiglccit abschied. Nsch dem Waschen mit Ather wurde sie 
rnit verd. Schwe€elsaure zersetzt und der Aldehyd im Vakuum destilliert, 
Sdp. 198" bei 16 mm. Zahflussiges 01 von angenehmem Geruch und starker 
Reduktionsfahigkeit. 

0.1095g Sbst.: 0.3192g CO,, 0.061g H,O. 
Ci5H140, .  

Das in tiblicher Weise dargestellte, leicht Icrystallisierende S e m  i c a 1' b a z o n 

0.0663 g Sbst.: 8.2 ccm N (110, 765 mm). 

Ein 0 x i  m konnte merkwiirdigerweise iiberhaupt nicht gcwonnen werden, ebenso- 
wenig eiii krystallinisches P h e  n y 1 - h y d r a z o n. 

Die O b e r f i i h r u n g  d e s  Methoxy-[diphenyl-acetaldehyds] in 
1 - P h e n y l  - c  u m a r o n  wurde erreicht, als 5 g des Aldehyds, gelost in 
25 ccm Eisessig, mit 10 ccm Bromwasserstoffsaure von 48 o/o im Olbadr 
auf 1500 erhilzt wurden. Nachdem die platzlich unter Aufperlen einsetzende 
Realrtion beendet war, wurde stack rnit Wasser verdiinnt, filtriert und das 
auE dem Filter liinterbleibende 01 rnit Bther ausgezogen. Bei der Destil- 
lalion erstarrte die bei 10 mm Druck urn 2000 ubergehende Hauptfraktion: 
sie wurde abgepredt und aus verd. Allcohol umkrystallisiert, Schmp. 1200. 
Die gelbgtiine charakieristische Farbung niit konz. Schwefelsaure, die Kry- 
stallform und die Mischpnobe besttitigten das Vorliegen des 1 - P h e n y 1 - 
c u m a  r o n s. 

0 -  Met  h ox y - [d i p  h e n  y l  - m  o n o  c h l o r  - &  t h y 1 en]  : Bei der Einwir- 
kung von Phosphorpentachlorid (1 Mol.) auf den Aldehyd in Tetrachlor- 
kohlenstof€ entsteht unter Salzslure-Abgabe aus dem intermediiir auftreten- 
den Dichlorid das iilige Chlor-Bthylen C,H, (C, HA. OCH3) C : CB C1, das bei 
der Dcsliilalion unter l l m m  Druclr bei 1900 ubergeht. 

C,, HIS 0 C1. Ber. C1 14.5. Gef. CI 14.4. 

Ber. C 79.6, H 6.2. Gef.  C 79.5, H 6.2. 

scbmilzt, aus verd. Alkohol umkrystallisiert, bei 175O. 

CI6 H,, 0, N,. Ber. N 14.8. Gef. N 14.8. 

0.2172g Sbst.: 0.1267~ AgC1. 

10 g des Chlor-iithylens wurden mit uberschiissigem Na-Athylat in abso1.- 
alltohol. Lijsung 8 Stdn. im Autolrlaven au€ 2000 erhilzt, sodann rnit Wasser 
verselzt und nach dem Verjagen des Allrohols rnit Ather ausgezogen. 13ei 
der Deslillalion unter 14mm Druclc ging bei ca. 2100 cine alsbald erstar- 
rende Fralrlion uber, die, arif Ton abgepreBt und aus verd. Allrohol urn- 
krystallisiert, sieh durch Schmelzpunkt und Mischprobe als rnit dern obigen 
1 - P  h e n y l  - c u m a r 0  n identisch erwiesi. 

16) 13. 39, 2293 [1906]. 
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Beim Ansauern der alkalischen LBsung fie1 cine alsbald krystallisiereude Sub- 
slanz aus, die, aus Ligroin umkrystallisiert, sich in zwei verschiedene Anteile 
scheiden l ie6 Diese lieben sich nur ineehaiiisch trennen und bildcten teils kom- 
pal& Kdrner vom Schmp. 1140, teils feine Drnsen vom Schmp. 880. Ihre Menge war 
auberordenllich gering. Die bei 1140 schmelzenden Iirystalle waren unlBslich in 
Soda nnd Animoniak, loslicli in N:rlronlaitgc inil scliwacli yclbcr Farbc. Die biiki-o- 
analysen ergaben C =79.2 und 79.4 O / o ,  H = 4.9 und 5.1 o/o ,  Werte, die annlhernd 
aul ( C ,  H6):C6 H 4 .  OH) C: 
C B ( 0  C,H,), pafiten, far den sich herechneten C =80.00 und H =6.6. Zu einer 
Unlcrsuchung reichte die Menge, trotz inelirlacher Wiederholung des Verfahrens, 
nichl aus, ehensowcnig bei der auderen Substanz, die, in Soda und Ammoniak lds- 
lid1 war, also Siurecharakter zcigte und bei der Mikroanalyse ergab C =68.S0/, 
und H =6.3 O/o. 

o - M e t h o x y -  [ d i p h e n y l - a c e t a l d e l i y d ]  u n d  a l k o h o l i s c h e  K a -  
l i l a  u g  e :  5 g des Aldehyds wurden mit uberschiissiger allrohol. Kalilauge 
6 Slcln. im Olbad im Autolclaven auf 180-2000 erhitzt; nach dem Ver- 
danipfen des Allcohols schied sich auf Zusatz von Wasser ein 01 ab, das 
mit Wassercliimpfen als farblose, stark lichtbrechende Fiiissigkeit von an- 
gcnehm siiJ3lichern Ceruch iiberging. Am nachsten "age war es zu gro5en, 
keilfiirmigen Krystallen vom Schmp. 27-290 erstarrt, die aus verd. AIko hot 
in Form langer, weil3er Nadeln vom Schmp. 300 erlialten wurden. Die in 
A celon-LUsung gegen Permanganat vollltommen gesatligte Substanz erwies 
sich nach A nalyse und Molekulargewichts-Bestitnmung (in siedendem Uen- 
zol) als o - M  e t h o x y - d i p  h e n  y l m  e t h an. 

9952mg Sbst.: 31.019mg CO,, 63Smg 11,O. - 0.2471g Sbst. in 15 11 g Benzol: 

den erwarleten 10 - 0 x y - [d i p h e ii y 1 - v i  n y 1 - ii t h e r], 

Sdp-ErhBhung 0.230. 
Cl4€II4O. Ber. C 84.9, H 7.1, Mo1.-Gew. 198. Gef. C 85.0, H 7.1, Mo1.-Gew. 189.8. 

Aus der alkalischen Mutterlauge Eiel beitn AnsPuern nichts mehr aus. 
Wurde das  Methoxy-diphenylmethan in der schon beschriebenen Weise 
5 Stdn. mit Bromwasserstoff-Eisessig auf 150° im Olbad erhitzt, so war 
dns entstandene Produlrt restlos zu alkali-ldslichem o - 0 x y - d i p h e n y l -  
met  h a  n entallryliert, das  mit Wasseniiimpfen nbdestilliert und durch Va- 
kuurn-Deslillalion gereinigt wurde. Sdp.,, 175O, Schmp. 15O. 

Gef. C 84.5, H 6.6, 
37.984mg Sbst.: 117.70mg CO,, 22 439mg H,O. 

Ber. 'C  84.78, H 6 52. 
Beim Behandeln mit Dimethylsulfat uiid Alkali wurde der ohige Methyliithrr 

vom Schiiip. 300 zuriiclcerhalten, bei mehrstCndigem Eriiltzen mit der berechneteu 
Mengc. Phenylcyanal im siedenden Wasserbad im Rohr entstand das zugehi5rige 
1' h e t i  y 1 - u 1- e t h a n , das aus Benzol umkrystallisiert den Schmp. 1155 zeigte, 

C,, HI, 0. 

0.3842g Sbst.: 15.2ccm N (200, 748 mm). 

Geiiaa das gleiche 0-Methoxy-diphenylurethan erhielten wir bei der Redulrlion 
1'011 o-Melhoxy-benzopheiion nach C 1 e in in e n s e n. 

Die C l x y d a t i o n  d e s  o - M e t h o x y - [ d i p h e n y i - a c e t a l d e h y d s ]  z ur 
o -&I c t h o x y - [d ip  h e n  y 1 - e s s i g s a u r el gelang sehr unvollkommen bei der 
Eir!wirkung von 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd auf die Eisessig-Losung des 
Aldehyds; gute Ausbeuten erhielten mir erst, als wir den Aldehyd und 
Permanganat in Aceton losten und die Aceton-Losung des Oxydationsinittels 
unter Eisliiihlung auf die des Aldehyds zur Einwirkung brachten, nachdem 
wir noch die fur die Siiure berechnete Menge Kaliumcarbonat hinzugesetzt 
hatten. 

Der Braunsteiu wurde abgesogen, mit Aceton gewaschen und dann mit lieiI3em 
Wasser ausgezogen; beim Aiisiuern der wiDrigen LBsung fie1 die o-~elhoxy-diphenyl- 

C,, €Il7 0,N.  Ber. N 4.6. Gef. N 4.4. 
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essigsluro aus, die aus Alkohol oder Ligroin umltrystallisiert, bei 1250 schmolz. Die 
Slure wurde gleichzeilig von Hrn. cand. chem. G r u n d  gewonnen durch Aufspaltuiig 
des schon bckannten u0xy-diphenylcssigslure-lactons und nachfolgende Methylierung 
mittels Dimcthylsulfats. Beide Prlparate waren identisch. 

0.1259g Sbst.: 0.3413g C O ,  0.0702g H,O (Analyse dm H r a  Grund). 

Die 
C,,Hlp05. Ber. C 74.3, H 5.8. Gef. C 73.96, H 6.09. 

d e s o - M e t h ox  y - [dip h e n  y 1 - a c e  t a 1 d e h y d s] 
z u m  o - Met h o x y - [d ip  h en  y 1 - 5 t h y  la1 k o h o 13 gelang uns n u r ,  indem 
wir den Aldehyd in feuchter atherischer Losung mit Al-Amalgam behan- 
delten. Nach dem Abfiltrieren und Abdestillieren des Athers waren durch 
Bisulfit nur noch Spuren des Aldehyds nachweisbar; bei der Destillation 
ging der Alkohol unter 30mm Druck bei 2200 als farbloses, sehr zahflussiges 
01 uber. 

R e d u k t i o n 

0.1559g Sbst.: 0.4516g CO,, 0.0947g H,O. 

Das P 11 e n  y 1 - u r e t h a n des Alkohols entstand leicht beirn Erwlrmen nut 
Phenylcyanal im Rohr auf lo00 wlhread 8 Stdn. Aus Ligroin umkrystallisiert, zeigt 
es den Schmp. 1070. 

C,,H160,. Ber. C 78.9, H 7.0. Gef. C 79.0, €1 6.8. 

13.661 mg Sbst.: 0.51 ccm N (240, 763 mm). 

Das B e n  z o a t d e s A I k o 11 o 1 s ,  durch 2-sldg. Erwlrinen rnit Benzoylchlorid 

0.1155g Sbst.: 0.3368g CO,, 0.0596g H20.  

C,,H,,O,N. Ber. N 4.0. G e t  N 4.2. 

in Pyridin dargestellt, schmolz, aus verd. Alkohol umkrystallisiert, bei !)SO. 

C,,H,,O,. Ber. C 79.5, H 6.0. Gef. C 79.5, 11 5.8. 
Zur U b e r f u h r u n g  d e s  Methoxy-diphenylalkohols i n  2 - P h u -  

n y 1 - c u m a r  a n  wurde er 2 Stdn. mit Bromwasserstoff -Eisessig im Olbad 
auf 150° erhitzt; danach wurde rnit Wasser verdunnt und mit Wasser- 
dampfen destilliert, wobei ein farbloses 01 iiberging, das nach dem Impfen 
mit einer Spur reinen 2-Phenyl-cumarans erstarrte und dann den richtigen 
Schmp. 390 zeigte. Die Ausbeute war wegen starker Verharzung nur gering; 
aus den harzigen Ruckstanden der Wasserdampf-Destillation war kein krf- 
stallisierbares Produkt mehr zu erhalten. 

asymm. o -Met  h o x y - [dip h e n  y I - a t  h y 1 e n  o x  y d]. 
Die bei der Darstellung des Methoxy-diphenyl-athylenglykols erhaltenen 

Riickslande (5.0.) wurden zunachst mit Wasserdampfen behandelt, wobei 
Anisol iiberging, und sodann im Vakuum destilliert. Der groDte Teil dieser 
gelben, z&hen Masse blieb dabei als hartes Pech im Kolben zuriick; von 
den aufgefangenen drei Fraktionen siedete die erste zwischen 130 und 1400, 
die zweite um 175q die dritte von 185-200° bei 16mm Druck. Fraktion I 
erstarrte bald und erwies sich als unverandertes Benzoyl-carbinol, Frak- 
tion I1 krystallisierte nach 24 Stdn. ebenfalls fast restlos, wurde auf Ton 
abgepreB1 uiid &us verd. Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 890, aus Eisessig 
Schmp. 900 (kompakte Krystalle). Das Produkt war alkali-unloslich, bestiin- 
dig gegen Permanganat und zeigte keine Aldehyd-Eigenschaften; beim Kochen 
mit HisulIit und verd. Siiuren blieb es unvedndert, aber beim Erhitzen init 
schwacher Salzsaure im Rohr auf 1800 wurde es in den o-Methoxy-diphenyl- 

acetaldehyd umgelagert. Nach Analyse und Mole- 
C6H5 ‘C-cHa kulargewichts-Bestimmung lag das rnit dem Aldeliycl 

cH3**c6H4”0’ isomere Athylenoxyd der nebenstehenden Formel vor. 
0.1606g Sbst.: 0.4688g CO,, 0.0946g H,O. - 0.3150g Sbst. in 16.151: Benzol, 

Sdp.-Erhdhung 0.250. 
ClbHI4OF Ber. C 79.6, H 6.2, Mo1.-Gew. 226. Gef. C 79.6, H 6 5, IMo1.-Gew. 223 9. 
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Die dritte Fraktion enthielt o-Methoxy-diphenylacetaldehyd, der sich 
durch Disulfit abscheiden und als Semicarbazon identiEizieren lie& Er ver- 
danlrl seine Entstehung vermutlich einer Umlngerung des Athylenoxyds bei 
der Destillation. 

R o s t o c k ,  im Oktober 1923. 

6. W. Manchot und F. Oberhauaer: Bromometrische Bestimmung 
von Ammoniak, schwefliger Sllure, Schwefelwasserstoff und Chromaten. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1923.) 

In einer an anderer Stelle erschienenen Mitteilung 1) haben wir die 
Moglichkeit behandelt, jodometrische Bestimmungen durch bromometrische 
zu ersetzen. Hierbei benutzen wir als Grundlage die direkte Titration von 
freiem Brom mit arseniger Saure u n t e r  A u s s c h a l t u n g  j e d e s  J o d -  
g e b r a u c h e s. Dieses einfache und ubersichtliche Prinzip laat sich wohl 
so ziemlich auf jeden Brom liefernden oder Brom verbrauchenden Vorgang 
anwenden, sofern er quantitativ verlauft und nicht besondere Schwierigkeiten 
im Einzelfalle auftreten. Die Brom liefernden Reaktionen stehen hierbei 
zunachst im Vordergrund des Interesses. Die Brom verbrauchenden Be- 
stimmungen lassen sich oft (jedoch nicht alle und nicht uberall gleich gut) 
auch mit Bromat durchfiihren, wobei sie bisher meistens rnit Jodometrh 
kombiniert wurden. Ubrigens ist ea nicht ganz dasselhe, wie vielfach an- 
genommen wird, ob man mit Bromsaure + Bmmkalium + Saure oder direkt 
mit freiem Brom arbeitet. Freies Brom wirkt meist glatter und schneller 
mit scharferen Umschlagen. Auch ist es billiger als Bromat. Eine belrannte 
Mcnge von freiem Brom lal3t sich auch durch die genaue und glatt0 Um- 
setzung von P e r m a n  g a n  a t mit angesauertem Bromkalium erhalten. Ober 
das nachste Ziel unserer Versuche, die J o d e r  s p a r n i s , hinaus gibt es 
Anwendungen, bei welchen das stiirkere Reaktionsvermogen des Broms im 
Verg1e;ch zum Jod ausgenutzt wird. 

1111 Fol2enden sollen den fruher beschriebenen Bestimmungen von 
Ozon, Permanganat, Chlorkalk u. a. noch einige hinzugefugt werden, welche 
ein allgemeineres Interesse haben diirften. Wcgm der Einzelhei ten ver- 
weisen wir lauf die fruheren Mitteilungen. 

Keben der Lbsung von Brom in ca. 20-proz. SalzsHure hat sich eine LBsung 
in ca. R/,-KBr bewHhrt, welche zugleich noch haltbarer ist. Ubrigens macht es ,ja 
lteinc hlthe, menn man ohnehin rnit Brom- und Arsenlbsuagen arheitet, auch ihJ 
Verhaltnis zueinandcr ab und zu nachzuprfiten. Statt des neutralen Natriumarsenits 
benutzen wir neuerdings auch eine salesaure Arsenikldsung, weil ja doch meistens 
in salzsaurer Ldsung titriert wird. 

A m m o n i a  k. 
Die bromometrische Bestimmung der Ammoniumsalze bietet den Vor- 

teil, da13 das Abdestillieren des Arnmoniaks uberfliissig wird, sofern nicht 
s lljrende Beimengungen zugegen sind. Man versetzt eine abgemessene 
Menge 0.1--0.2-n. Bromlosung in "ll-K Br mit ungeflhr reichlich dem Doppel- 
ten der theoretisch erforderlichen Menge von etwa halbnormaler Natron- 

I) 2. a. Ch. 130, 161 (19231 




