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Zu Derivaten des 1, 3-Diphenylhydrindens,  die unser  Interesse 
erweckten,  suchten wir auf mehreren Wegen  zu gelangen. 

Da wit unsere Arbeit ftir kurze Zeit u n t e r b r e c h e n  mul3ten, 
ver/Sffentlichen wir noch vor Erreichung des erstrebten Zieles unsere 
bisher erlangten Resultate. 

Dutch Anlagerung yon Brom an das nach Z i e g l e r  1 dar- 
gestellte 1, 3-Diphenylinden erhielten wir das 1, 3-Diphenyi-1,  2-di- 
bromhydrinden (I), das wei6e Krystalle darstellt, die sich yon 
92 bis 96 ~ zersetzen.  
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Dutch Kochen mit Methylalkohol wird in dieser Verbindung 
ein Bromatom, offenbar das in l-Stel lung befindliche, durch die 
Methoxylgruppe ersetzt. Das so erhaltene t, 3 -Diphenyl - l -methoxy-  
2-bromhydrinden (II) bildet wei6e Krystalle vom Schmelzpunkt  
150 bis t51 ~ Alle Versuche, das in dieser Verbindung noch vor- 
handene Bromatom gegen andere Substituenten auszutauschen,  
ffihrten zu keinem brauchbaren  Ergebnis.  

Da also das 1, 3-Diphenylinden sich als ein ftir unsere Zwecke  
ungt'mstiges Ausgangsmater ia l  erwiesen fiatte, wandten wir uns de~ 
Bearbeitung des 3-Phenylhydrindons-1 zu und wollten noch vor der 
Einffihrung einer zweiten Phenylgruppe die Wassers toffa tome des 

A. 443, 161. 
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F/infringes durch geeignete Substi tuenten ersetzen. Die nach der 
Methode yon V o r l ~ n d e r  1 dargestellte ~}-Diphenylpropionstiure gab 
beim Behandeln mit Thionylchlorid das entsprechende S~iurechlorid, 
das welter mit Aluminiumchlorid zu dem schon bekannten 3-Phenyl- 
hydrindon-1 kondensiert  wurde. Auf dieses wirkte Brom sub- 
stituierend unter Bildung eines Dibrom-3-phenylhydrindons-1 ein, 
das gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt  123 bis 124 ~ darstellt. 
Die beiden Bromatome kSnnen sich entweder in 2, 3-Stellung (III) 
oder in 2"2 Stellung (IV) befinden. 
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Die mit dieser Verbindung angestellten Versuche lassen keine 
sichere Entscheidung zwischen beiden Formeln treffen, doch halten 
wit  die 2, 3-Stellung der Bromatome for die wahrscheinlichere, da 
beim Erhitzen der Verbindung mit Methylalkohol im Rohr Brom- 
wasserstoffabspaltung unter Bildung des 2-Brom-3-phenylindons-1 (V) 
eintritt. Im Falle der 2, 2-Stellung w/ire bei der gleichen Reaktion 
die Ents tehung des 3-Phenyl-1, 2-diketohydrindens zu erwarten. Das 
2-Brom-3-phenyl-indon-1 bildet orangegelbe Krystalle vom Schmelz- 
punkt  112--113 ~ . Es entsteht aus dem Dibromprodukt auch beim 
Behandeln mit Pyridin oder Chinolin. 
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Beim Zusammenbringen des Dibromprodukts mit 1 Mol 
Phenylmagnesiumbromid trat zwar Reaktion unter Erwg.rmung ein, 
es konnte jedoch aus dem Reaktionsgemenge nur unver/indertes 

B #6, p. 1131. 
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Ausgangsmaterial  zur/.ickgewonnen i, verden. Erst  die Einwirkung 
yon 2"5 Mol Phenylmagnesiumbromid unter Erwg.rmen verfinderte 
das Ausgangsmaterial unter Bildung eines 2-Brom-3-phenyl-  
hydr indons- t  (VI). Die getblichen Krystalte schmolzen bei 78 bis 
80 ~ . Es tiegt hier einer der settenen F~ille vor, wo Pher~yl- 
magnesiumbromid blof3 reduzierend wirkt. 
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K o h l e r  1 beschreibt ein bei 89 bis 90 ~ schmelzendes Produkt.  
das er aus Phenyldibrompropionylchlorid und Benzol bei Gegenwart 
yon Aluminiumchlorid erhalten hat und dem er die Formel eines 
3-Phenyl-2-bromhydrindons-1 zuschreibt. Die Schmeizpunkte der 
Kohter 'schen Verbindung und der von uns gewonnenen zeigen eine 
Differenz von 8 his 10 ~ Da die Kohlersche Methode unflbersichtlich 
ist und auch schlechte Ausbeuten liefert, steliten wir die Verbindung 
dutch clirekte Einwirkung der genau berechneten Menge Brom auf 
Phenylhydrindon dar. Sie zeigte die gleichen Eigenschaften wie die 
yon Kohler beschriebene Verbindung. Mischsehmelzpunkte mit dem 
bei der Grignardierung des DibromkSrpers erhaltenen Produkt zeigten 
keine Depression. 

Das aus dem Dibromprodukt dutch Bromwasserstoffabspaltung 
gewonnene Brompheny71indon (V) reagierte rnit Phenylmagnesium- 
bromid zusammengebracht  in erwarteter Weise. Das isolierte Produkt 
war zwar 61ig, gab aber naeh dem Acetylieren ein Acetylderivat, 
das gelbliche KrystaIIe vom Schmetzpunkt  115 bis 117 ~ bildet und 
dem die Formel eines 1, 3-Diphenyl-2-brom-3-acetoxyindens zu- 
zuschreiben ist (VII). 

In einer anderen Versuchsreihe bearbeiteten wit das yon 
G a b r i e l  ~ dargestellte 2,2-Dimethyi-1,3-diketohydrinden und liet3en 
darauf  unter abge~.nderten Bedingungen Phenylmagnesiumbromid 
einwirken. Aus dem Reaktionsgemenge konnte eine bei 139 bis 
141 ~ schmelzende Verbindung isoliert werden, deren Analyse die 
Zusammensetzung C~7H,602 ergab (VIII). Es ist also bloI3 eine 
Phenylgruppe in normaler Weise an das Diketon angelagert worden. 

~ C. 1910, II, 570 Am. chem. Jourfi, 44, 60. 
B. 26, p. 953, 
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Dieses Ergebnis ist bemerkenswert, da andere dialkylierte 1, 3-Di- 
karbonylverbindungen wie der Dialkylacetessigester, mit Grignard' 
schen Verbindungen in abnormaler Weise unter S~turespattung 
reagieren. 

Ein Versuch, das entstandene Oxyketon mit /kberschiissigem 
P1~enylmagnesiumbromid zur Reaktion zu bringen, hatte keinen 
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Erfolg. Das Ausgangsma~:erial wurde unver/indert zur0ckgewonnen. 
Da wir das Ausbleiben der Reaktion dem Vorhandensein der freien 
Hydroxylgruppe zuschrieben, ersetzten wir diese unter Einwirkung 
von Chlorwasserstoffgas durch ein Chloratom. Das entstandene 
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Chlorid (IX) bildet gelbe derbe Krystalle vom Schmelzpunkt 
107 bis 109 ~ Beim blof~en Kochen mit Methylalkohol wurde das 
ChIoratom gegen die MethoxyIgruppe ausgetauscht. Der so ge- 
wonnene Methyl/ither (X) stellt weif3e Kwstalle vom Schmelzpunkt 
t60 bis t69 ~ dar. Bemerkenswerterweise schmilzt dieser Methyl- 
/ither hSher als der entsprechende Alkohol, wgthrend gew6hnlich 
dutch Atheriflzierung einer Hydroxylgruppe der Schmelzpunkt 
emiedrigt wird. 

Das Methoxylderivat gab bei neuerlichem Behandeln mit 
PhenyImagnesiumbromid .eine Verbindung der Zusammensetzung 
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C~_~H240~, die wei6e Krystalle vom Schmelzpunkt 172 bis 174 ~ 
darstellt. Dem enstandenen Produkt mui3 also die Konstitutions- 
formel eines 1, 3-Diphenyl-2, 2-dimethyl-l-oxy-3-methoxyhydrindens 
(XI) zugeschrieben werden. 

/ \  
r 
I 

� 9  

\ / \ c o  

/ \  

f f 
""-~@O CH 5 

/ \ / c  

\ / \ c  
/ oH 

\ /  
xI 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Experimenteltes. 
Darstellung des 2, 3-Dibrom-1, 3-diphenylhydrindens (I). 

Zu einer absolut ~itherischen L6sung yon 2 g" Diphenylinden 
!iel3en wit  eine LSsung von 1 "2 g Brom in ~'&ther unter Ktihtung 
und Ausschlui3 der Lufffeuchtigkeit zuflie6en. Unter EntNrbung trat 
sofort Reaktion ein. Nach dem Abdestitlieren des Athers im Vakuum 
wurde die zurfickgebtiebene rauchende Krystallmasse mit Petrol- 
~ither verrieben, rasch abgesaugt und sofort aus Ligroin um- 
krystallisiert. In reinem Zustand ist die Substanz best/indig, doch 
brS.unen sich die farblosen Krystalle bei l~ingerem Stehen. Sie 
zersetzen sich bei 92 bis 96 ~ Die Ausbeute betr/igt 85 bis 9 0 %  
der Theorie. 

0' 2079 g Substanz gaben 0" 1822 g~ AgBr. 
Gel.: 37'g00/0 Br. 
Ber. flit C~IHI~Br~2: 37.35O/o Br. 

Darstellung des 1, 3-Diphenyt-2-brom-l-methoxyhydrindens ~I). 

1 g Dibromdiphenylhydrinden wurde in Portionen in kochenden 
Methylalkohol eingetragen. Nach dem Erkalten schieden sich farb- 
tose Krystatle ab, die aus Methylalkohol umkrystaltisiert einen 
Schmelzpunkt yon 150 bis 151 ~ zeigten. 
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[. 0'2157~; Substanz gabe~l nach Zeisel 0'1358g" AgJ. 
lI. 0"2242g" ,~ ,, 0"1094ff AgBr. 

Gel.: 8"32O/o OCH3, 20"77O/o Br. 
Bet. f/_ir C22H~vOBr: 8'18o/00CH3, 2i'08O/o Br. 

Dars te l lung  des 2, 3 -Dib rom-3-pheny lhydr indons -1  (III). 

Zu einer L6sung yon 3,f  Phenylhydrindon in Chloroform 
liel3en wir eine ChloroformlSsung yon 4"8 g Brom, das sind 4 Mol, 
unter Kfihlung langsam zufliel3en. Nach kurzer  Zeit begann die 
Entwicklung yon Bromwasserstoff ,  weshalb die Lasung  durch ein 
Chlorkalziumrohr  vor Feuchtigkeit  gescht i tz t  wurde. Nach Voll- 
endung der Reaktion wurde das LSsungsmittel  im Vakuum ab- 
destilliert und hinterlief3 eine gelbliche Krystallmasse,  die aus Ligroin 
umkrystall isiert  bei 123 bis !24  ~ schmolz.  Die Ausbeute war  fast  
quantitativ. 

o.2112 2- Substanz gabell 0'2175g; AgBr. 

Gef. : 43" 83 o/0 Br. 
Bet. ff*r C~:, Hlo OBr~ : 43' 680/0 Br. 

Dars te l lung  des 2 -Brom-3-pheny l indons -1  (V). 

l g" Dibromphenylhydrindon wurde mit (3 cm :~' Methylalkohol 
im eingeschmolzenen Rohr 6 Stunden auf !50 ~ erhitzt. Nach dem 
Offnen des Rohres begannen sich aus der dunkeh'ot  gef/irbten 
LSsung rote Krystalle abzuscheiden,  die aus Methylalkohol um- 
krystallisiert orangege!be Bltittchen vom Schmelzpunkt  112 bis 113 ~ 
ergaben. A u s b e u t e  60~ der T h e o r i e .  

0.2060;; Substat~z gaben 0" 1360ff AgBr. 

Gef.: 28"09o/0 Br. 
Bet. ffir C~5HgOBr.: 28"040/o Br. 

Das gleiche Produkt  konnten wir auch beim Kochen des 
DibromkSrpers mit Pyridin oder Chinolin und Ftillen mit anges~tuertem 
Wasse r  erhalten. Es  war  abet  durch schwarze  Beimengungen ver- 
unreinigt trod konnte erst nach mehrmal igem Umkrystal l is ieren aus 
MethylalkohoI rein gewonnen  werden. 

Darstellung des 2-Brom-3-phenylhydrindons-1 (VI). 
Zu einer L 0 s u n g  von 3 ~ Dibromphenylhydr indon in absolutem 

Benzol liefien wir eine /itherische PhenylmagnesiumbromidlSsung,  
in fiblicher Weise  aus  3"5 g Brombenzol  und 0"28 g Magnesium- 
sp/inen bereitet, zuflief3en. Es  trat Erwgrmung  ein und die LOsung 
schied unter Gr/_'mf/irbung einen krystallisierten Niederschlag ab. Zur  
Vollendung der Reaktion wurde noch 3 Stunden gekocht. Nach 
dem Zersetzen mit verdfinnter Salzs/iure, Trennen und Abdestillieren 
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des  LSsungsmittels unterwarfen wir das Reaktionsprodukt zwecks  
Reinigung einer Wasserdampfdestillation. Das nicht flfichtige t31 
wurde ausge/ithert und die LSsung getrocknet. Sie  hinterlieB nach 
dem Abdestillieren des .a3hers einen Rtickstand, der nach kurzer  
Zei t  zu krystallisieren begann. Aus Alkohol umkrystaUisiert schmolzen 
die gelblichen Krystalle bei 78 bis 80 ~ Ausbeute 500/0 . 

I. 0.20572" Substanz gaben 0" 1341 g AgBr. 
tI. 0'1894g ~ * 0"4362g CO 2 und 0"06762" H.~O. 

GeL: 62"81O/o C, 3"99O/o H, 27"74O/o Br. 
Ber. fiir ClsHllOBr.: 62"71O/o C, 3"86O/o H, 27'84O/o Br. 

Eine ChloroformlSsung yon  2 g  Phenylhydrindon wurde unter 
Ktihlung mit einer LSsung  yon 1"6 g Brom in Chloroform langsam 
versetzt.  Unter  Bromwasserstoffentwick!ung trat Entf/irbung ein. 
Nach dem Abdestillieren des Lbsungsmittels blieben Krystalle 
zurfick, die aus wenig A!kohol umgelSst, bei 88 bis 90 ~ schmolzen. 

0"21302" Substanz gaben 0" 1393g AgBr. 
GeL: 27"830/0 Br. 
Ber. fiJi. C15HllOBr: 27"84O]o Br. 

Dars te l lung des 2 - B r o m - l - a e e t o x y - 1 ,  3-diphenyl indens  (VII). 

Zu einer absolut benzolischen LSsung yon 2 g Bromphenylinden 
lief~en wit  eine aus 2 " 4 g  Brombenzol und 3"8 g Magnesiumsp~inen 
bereitete PhenylmagnesiumbromidlSsung zuflieBen. Nach 3 sttindigem 
Kochen wurde mit verdtinnter Salzstture zersetzt  und die Ather- 
Benzolschichte getrennt. Das nach dem Abdestillieren des Lbsungs- 
mittels zur~ckbleibende braune 01 wurde zwecks Reinigung einer 
Wasserdampfdestil lation unterworfen und das nicht flCmhtige O1 mit 
J~ther isoliert. Da es nicht zur  Krystallisation zu bringen war, 
wurde  es in das Aeetylderivat tibergef/2hrt. Zu diesem Zweck 
kochten  wit es mit der gleichen Menge geschmolzenem Natrium- 
acetat  und der zehnfachen Menge Essigs~tureanhydrid zwei Stunden 
lang. In Wasser  geschfittet blieb nach dem Zersetzen des Essig-  
:s/iureanhydrids ein braunes 01 zurtick, alas nach dem Aufnehmen 
mit Ather, Trocknen  und Vertreiben des LSsungsmittels eine Krystall- 
masse  hinterliefl. Mit wenig Ather verrieben, abgesaugt und aus 
Ligroin umkrystallisiert, resultieren gelbliche Krystalle vom Schmelz-  
punkt  115 bis 117 ~ . 

I. 0.2207g Substanz gaben 0" 10O8g AgBr. 
IL 0"18702" ~ >> 0'4587g CO 2 und 0"0745g H20. 

GeL: 66"90O/o C, 4"460/0 H, 19"44O/o Br. 
Ber. f[ir Cg~aH1702Br: 68"13O/o C, 4'23o/0 H, 19"73O/o Br. 

Dars te l lung  des 3 -Phenyl -3-oxy-2 ,  2 -d imethy lhydr indons-1  (VIII) 

Eine absotut /itherische LSsung von 2 g  des 2, 2-Dimethyl-  
_l, 3-diketohydrindens wurde mit einer aus l ' 8 g  Brombenzol  und  
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0 27 g Magnesium hergestellten PhenylmagnesiumbromidlSsung 
tropfenweise versetzt. Es begann sich sofort e in  weit3er krystallini- 
scher Niederschlag abzuscheiden, der nach mehrstiindigem Stehen 
rasch abgesaugt  und mit absolutem Ather nachgewaschen wurde. 
Nach dem Zersetzen mit Salzs~iure und Verdampfen des getrockneten 
L6sungsmittels blieb ein geibes O1 zuriick, das nach dem Anreiben 
krystallisierte. Aus viel Ligroin umgel6st schmolzen die Krystalle 
yon 139 bis 141 ~ Die Ausbeute betrug 20~ der Theorie.  

o' 1755g Substanz gaben 0"5189g CO 2 und 0" 1071 g" H~O. 

Gel.: 80"64o] o C, 6"83O/o H. 
Ber. fiir C17H1602: 80"91o/o C, 6"39o/0 H. 

Die beim Umkrystallisieren dieser Verbindungen erhaltenen 
Mutterlaugen schieden beim Eindampfen reichlich Krystalle ab. Diese 

w u r d e n  durch mehffaches UmlSsen aus Eisessig und Schwefel- 
k6hlenstoff gereinigt, bis der Schmelzpunkt  nicht weRer anstieg. 
\Vir erhielten auf diese Weise groBe nadelf6rmige KrystalIe, die 
von 115 bis 125 ~ schmolzen. 

0" 1529 3" Substanz gaben 0'4601g CO 2 und 0"0891 gr H20. 

Gel.: 82'070/0 C, 6"520]0 H. 
Bet. ffir QaH2202:83"590/0 C, 6"71O/o H. 

Ber. ffir C17H1602: 80"91o/0 C, 6"39O/o H. 

Diese Analysenwerte zeigen, dal3 ein Gemenge des Dipheny!- 
dioxydlmethylhydrindens und des Phenyloxydimethylhydrindons 
vorliegt. 

Darstellung des 3-Phenyi-3-ehlor-2, 2-dimethylhydrindons-1 (IX). 
Durch eine benzolische L6sung yon 1 g Phenyld imethyloxy-  

hydrindon, in der sich 5 g gek6rntes Chlorcalcium befanden, wurde 
ein trockener Chlorwasserstofigasstrom geleitet. Nach dem S~ittigen 
des Benzols wurde bei fortgesetztem Durchleiten 11/~. Stunden 
gekocht. Vom Chlorcalcium abfiltriert hinterlief3 die LSsung nach 
dem Vertreiben des Benzols ein 01, das beim Anreiben krystallisierte. 
Aus Ligroin umgelSst schmolzen die weil3en Krystalle bei I07 bis 
109 ~ Ausbeute 0" 8 g. 

I. 0"21153" Substanz gaben 0"10812' AgC1. 
If. 0" i314g; >7 7> 0"3606g r CO 2 und 0"O670gr H20. 

Get'.: 74"85o~ o C, 5"7IO/oH, 12"64o/0 CL 
Bet. fiir C17H15OCI: 75"440/0 C, 5"590/0 H, 13"10O/o el. 

Darstellung des 3-Phenyl-3-methoxy-2, 2-dimethylhydrindons-1 (X). 

0"5  g Chlorid wurden in Methylalkohot gelSst. Beim Erkatten 
schieden sich weiBe Krystalle ab, die aus Methylalkohol umgel6st 
yon 160 bis 162 ~ schmolzen. Die Ausbeute war  fast quantitativ. 
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0.20112 Substartz gaben nach Zeisel 0"18352. AgJ. 

Gef.: 12"05O/o OCH 3. 
Bet. fiir ClsHlsO~: 11'66O7o OCH a. 

Dars te l lung des 1, 3 -D ipheny l -3 -me thox y - l -o x y -2 ,  2 -d imethyl -  
hydr indens  (XI). 

Zu einer absolut benzolischen LSsung von 1 "5 g des Methoxy- 
kSrpers liefgen wir eine PhenylmagnesiumbromidlSsung im Uber- 
schul3 zufiiel3en. Es trat unter Erw~rmung Reaktion ein und die 
LSsung f/irbte sich rot. Nach dreisffmdigem Stehen wurde die in- 
zwischen farblos gewordene LSsung mit Salzsiiure zersetzt  und 
das LSsungsmitteI vertrieben. Es blieb ein O1 zurftck, das nach 
kurzem Stehen krystallisierte. Aus wenig Benzol umgelSst schmolz 
die Substanz bei 172 bis 174 ~ 

I. 0"18813 Substanz gaben naetl Zeisel 0"12723 AgJ. 
If. 0"14223 ~ 7, 0"4346 3- CO s und 0"08903 H20. 

GeL: 83"350/0 C, 7"00o/o H, 8"93o} 00CH 3. 
Bet. ftir C24H2402:83'67o/0 C, 7"02O/o H, 9"01O/o OCH 3. 


