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V. Das Dimethylentriphenylcarbinoldiketon

Von
Richard Weill und Josef Reichel

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitdt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1929)

Durch die Darstellung des Trimethylentriphenylmethantvi-
ketons haben WeiBB und Korczyn?® den FEndkorper einer
Verbindungsreihe kennengelehrt, deren Glieder sich vom Tri-
phenylmethan durch Einfiigung einer steigenden Zahl von Car-
bonylgruppen ableiten lassen. Wihrend die erste Stelle dieser
Folge durch das schon lange bekannte 9-Phenylanthron (I) be-
setzt war, fehlte noch fiir die zweite der Reprisentant, als wir
unsere Arbeit begannen, Der unerwartet groBe Abstand, der die
Figenschaften des Trimethylentriphenylmethantriketons (I11)
von jenen des 9-Phenylanthrons (I) trennt, reizte uns besonders,
- dasg noch ausstindige Glied I der Entwicklung kennenzulernen.
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Der fiir die Erreichung dieses Zweckes geeignete syn-
thetische Weg sehien uns schon durch die oben erwihnte Arbeit
von Weill und Korezyn vorgezeichnet zu sein.

Ostersetzer? konnte feststellen, dafl die Einwirkung
von Methylmagnesiumjodid auf o-Benzoylbenzoesiure die Bil-
dung von Phenylmethylphthalid veranlaBt. In Anlehnung an

1 WeiB und Korezyn, Monatsh. Chem. £5, 1924, S. 207, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ITb) 133, 1924, S. 207; Chem. Centr. 1925, 1T, S. 1719.

20stersetzer, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 795, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ITh) 122, 1913, S.795; Chem. Centr. 1913, I1, S. 678.
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diese Beobachtung brachten wir o-Tolylmagnesiumbromid mit
der gleichen Sdure zur Reaktion und erhielten so das Phenyl-
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o-tolyl-phthalid AV), das, aus Eisessig umgelost, Kristalle vom
Schmelzpunkt 120° lieferte.
Durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer

Lésung ging diese Verbindung in das Benzol-o-toluol-phthalin
(V) iiber. :
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Aus heiBem Fisessig schied es sich beim Erkalten der
Loésung in rhombischen Plittehen ab, die bei 197° schmolzen und
sich als kristallwasserhaltig erwiesen.

Zur weiteren Charakterisierung diente der aus dem Korper
durch Einwirkung von Diazomethan dargestellte Methylester,
dessen Prismen, aus Methylalkohol gereinigt, bei 94° sechmolzen.

In wisseriger Losung lieB sich das Natriumsalz des
Phthalins durch Kalinmpermanganat zur Triphenylmethan-2, 2'-
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dicarbonsiure (V1) oxydieren, die durch Umlédsen aus Eisessig
in Essigsiure enthaltenden Platten vom Schmelzpunkte 214 bis
215° gewonnen wurde. Ein Versuch zur Veresterung derselben
fiihrte bloB zu einem amorphen Korper.
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Die Kristallessigsiure enthaltende Dicarbonsiure gab, mit
konzentrierter Schwefelsiure erwidrmt, unter Entwicklung von
Schwefeldioxyd das Azetylderivat des Dimethylentriphenyl-
carbinoldiketons (VII).
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Die Schwefelsiure bewirkte also gleichzeitig neben der
Wasserabspaltung und dem zweifachen Ringschluf auch die
Oxydation des am zentralen Methankohlenstoffatom haften-
den Wasserstoffatoms zur Hydroxylgruppe, die weiterhin mit
der vorhandenen Essigsdure die HEsterbildung veranlalite. Das
kristallisierte Produkt war schwach rosa gefdarbt und schmolz
bei 230°.

Kochen mit alkoholischem Kali verseifte die Verbindung
zum Dimethylentriphenylearbinoldiketon (VIII), das, aus Al-
kohol umkristallisiert, sich bei 232° verfliissigte.

| .

N /

VIITL.

Die vom Kristalleisessig befreite Dicarbonsiure lieferte,
mit dem oben erwihnten Kondensationsmitiel behandelt, direkt
das freie Carbinol VIII.

Da wir vor allem bestrebt waren, das entsprechende
Methanderivat 11 darzustellen, versuchten wir eine Kondensie-
rung anzuwenden, bei der eine Oxydationserscheinung nicht zu
erwarten war. Das durch Behandlung mit Thionylchlorid aus
der getrockneten Dicarbonsiure erhaltene Produkt wurde, in
Schwefelkohlenstoff gelost, der Einwirkung von Aluminium-
chlorid unterworfen. Nach der Aufarbeitung des Reaktions-
gemenges schied sich ein anfianglich schwach gefidrbter Korper
ab, der sich bei mehrmaligem Umlidsen ans Alkohol allmihlich
entfirbte, um schliefllich farblose, bei 232° schmelzende Prismen
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zu bilden. Diese Verbindung ergab, mit dem aus dem Azetyl-
derivat VII erhaltenen Produkte vermischt, den gleichen
Schmelzpunkt, und auch der analytische Befund erwies wieder
das Vorhandensein des Carbinols VIIIL.

Das gleiche Ergebnis lieferte auch eine Kondensation mit
Schwefelsiure, der zur Verhinderung der Oxydation Aluminium-
feile zugesetzt wurden.

Da wir also auf den eben beschriebenen Wegen unser Ziel
nicht erreichten, versuchten wir, das Carbinol VIII durch Re-
duktion in das gewiinschte Triphenylmethanderivat II zu ver-
wandeln. Die Einwirkung von Natrinmamalgam auf die in
Alkohol geléste Verbindung erwies sich als unwirksam; es re-
sultierte das unverinderte Ausgangsmaterial. Ersi die Anwen-
dung von Jodwasserstoffsiure veridnderte den Korper durch
Austausch der zentralen Hydroxylgruppe gegen ein Wasserstoft-
atom und Umwandlung einer Carbonylgruppe In eine sekundiire
Alkoholgruppe. Die aus Alkohol in gelblichen Nadeln sich ab-
scheidende Verbindung schmolz von 241-—242° und war in ver-
diinntem wisserigem Alkali und Ammoniak 16slich, wodurch
sich ibr saurer Charakter anzeigte. Auf Zusatz von Eisenchlorid
fallt aus der wisserig-ammoniakalischen Losung der Verbindung
ein hellgelbes Eisensalz aus. Die Eigenschaften und die durch
die Analyse festgestellte Zusammensetzung lassen diesem Korper
nur die Konstitution eines Dimethylentriphenylmethanketonols
IX zuordnen, das durch fautomere Atomwanderung sich zu
einem Anthranolderivat X umlagert.
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Bevor wir die o-Benzoylbenzoesiure als Ausgangsmaterial
fiir unsere Synthese verwendeten, versuchten wir, durch Um-
setzung des Benzoesaureiithylesters mit o-Tolylmagnesium-
bromid zum Phenyl-di-o-tolylearbinol X1
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zu gelangen, das wir weiterhin zur Triphenylmethan-o-dicarbon-
siure VI zu oxydieren beabsichtigten.
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Das Phenyl-di-g-tolylcarbinol {ieB sich ohne Schwierig-
keiten auf dem angegebenen Wege darstellen, Zur Reinigung
wurde es im Vakuum destilliert, wobei es sich unter 16 mm
Druck bei 210—213° verfliichtigte und nach langem Stehen eine
weiche, von Kristallen durchsetzte Masse bildete.

Die Behandlung dieser Verbindung mit Kaliumperman-
ganat lieferte jedoch im Gegensatz zu den Angaben von Cook?
kein brauchbares Ergebnis. Bei keinem unserer mehrfachen
Oxydationsversuche konnte die Bildung einer Siure beobachtet
werden,

Als wir durch Einleiten von trockenem Bromwasserstoff-
gas in eine Schmelze des Carbinols X1 die Hydroxylgruppe des-
selben durch Brom zu ersetzen versuchten, entstand uner-
warteterweise das Phenyl-di-o-tolylmethan XII.
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In diesem Falle erwies sich also der Bromwasserstoff als
Reduktionsmittel. Der Kohlenwassersioff konnte auch durch Er-
hitzen des Carbinols mit Zink und Salzsdure erhalten werden.
Er bildete, aus Kisessig numgelost, farblose Kristalle, die bei 104°
schmolzen. Unter einem Druck von 12 mm verfliichtigte sich die
Verbindung von 180—185°,

Dureh Chlorierung der Seitenketten dieses Korpers, darauf-
folgende hydrolytische Entfernung: des Halogens und daran
anschlieBende Oxydation hofften wir, zur Dicarbonsiure zu ge-
langen. Aber auch diese Bemiihungen waren nicht von Erfolg
begleitet. Wir konnten zwar kristallisierte Halogensubstitu-
tionsprodukte gewinnen, doch lieflen sie sich nicht zu definierten
halogenfreien Verbindungen verarbeiten.

Yersuchsteil,

Phenyl-o-tolyl-phthalid (IV).

Zu einer aus 35¢ o-Bromtoluol und 3-65 ¢ Magnesium be-
reiteten absolut #therischen Losung von o-Tolylmagnesium-
bromid lieBen wir unter Eiskiihlung eine Losung von 11-5¢g
o-Benzoylbenzoesdure * in 100 cm® absolutem Ather zuflieBen,
wobei sich ein Niederschlag abschied. Zur Vervollstindigung der

s J. V\TCOok, Journ. Chem. Soc. London 58—65, 1928; Chem. Centr. 1923, I,
8. 1527,

¢ Sie wurde nach der von Rubidge und Qua angegebenen Methode
(Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 8. 733) dargestellt und das Kristallwasser durch Er-

hitzen auf dem Wasserbade und nachheriges Umkristallisieren aus Xylol entfernt.
Die Sidure schmolz bei 125%
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Reaktion wurde das Gemenge noch 3—6 Stunden auf dem
Wasserbade unter Riickflul zum Sieden erhitzt. Nach dem
Stehen iiber Nacht zersetzten wir den Xolbeninhalt mit Eiswasser
und Salzsdure. Die iitherische Schicht hinterlieB beim Ab-
dampfen des Losungsmittels einen Riickstand, aus dem die
fliichtigen Nebenprodukte durch Wasserdamp! entfernt wurden.
Aus dem Destillationsriickstand lieBen sich durch Kochen mit
wasseriger, verdiinnter Kalilauge geringe Mengen saurer Ver-
unreinigungen entziehen, Dem getrockneten, in Alkali unlos-
lichen Produkt entzogen wir durch Behandeln mit kaltem Benzol
harzige Bestandteile, worauf es, auf Kisessig mehrmals umgelost,
Kristalle vom Schmelzpunkt 120° ergab. Ausbeute 14 g.

0-1561 g Substanz gaben 0-0747 g H,0 und 0-4515 » CO,.
Ber. fiir C,,H,,0,, H,0: H 5-70, C 79-21 4.
Gef.: H 536, C 78-88%.

Benzol-o-toluol-phthalin (V).

Eine siedende Losung von 12 ¢ des Phenyi-o-tolyl-phthalids
in 200 cm® Alkohol wurde im Laufe von 4—5 Stunden allmihlich
mit 300 ¢ 8%igem Natriumamalgam versetzt und hierauf noch
3—4 Stunden unter RiickfluB weiter erhitzt. Die vom Queck-
silber abgegossene Losung hinterliel nach dem Abdestillieren
des Alkohols einen Riickstand, der fast vollstindig von Wasser
.aufgenommen wurde. Geringe Verunreinigungen lieBen sich
durch Filtrieren entfernen und beim Versetzen mit konzen-
trierter Salzsiure schied sich das Phthalin als weiBler Nieder-
schlag ab. Aus Eisessig umkristalliiert, wurde das Blidtichen
vom Schmelzpunkt 197° erhalten. Ausbeute an Rohprodukt 12 g,
nach dem Umkristallisieren 8g¢.

0-1525 g Substanz gaben 0-0827 ¢ H,0 und 0-4374 ¢ CO,.
Ber. fir C, H,0,, H,O: H 6-30, C 78-71%.
Gef.: H 6°07, C 78°23 4,

Das Natriumsalz kristallisiert aus konzentrierter Lauge in
glianzenden Blittehen.

Methylester des Benzol-o-toluol-phthalins.

1¢g der Monocarbonsiure wurde mit einer absolut itheri-
schen Diazomethanlosung versetzt, zu deren Bereitung 3 cem?
Nitrosomethylurethan verwendet wurden. Nach dem Stehen
iiber Nacht wurde noch eine Stunde unter Riickflufl gekoecht und
hierauf der Ather und das iiberschiissige Diazomethan ab-
destilliert. Der nach kurzer Zeit erstarrte Riickstand ergab, aus
Methylalkohol umkristallisiert, Prismen vom Schmelzpunkt 94°.
Ausbeute quantitativ,



Triphenylmethane, deren Benzolkerne miteinander verbunden sind 193

0-1468 g Substanz gaben 0:0804 ¢ H,0 und 0-4479 ¢ CO,.
Ber. fiir C,,H,,0,: H 6-38, C 83-509.
Gef.: H 613, C 83-21%.

Triphenylmethan-2,2-dicarbonsiure (VI).

6 g des Phthalins wurden unter Erwirmen in verdiinnter
Natronlauge gel6ést und im Laufe von 3—4 Stunden mit einer
wisserigen Ldsung von 8¢ Kaliumpermanganat unter stetem
Erhitzen auf dem Wasserbade versetzt. Nach weiteren
34 Stunden war die Oxydation beendet. Der UberschuB
an Permanganat lieB sich durch Zusatz von Alkohol zer-
storen. Die vom Braunstein abfiltrierte Losung wurde zur Re-
duktion eventuell vorhandener Carbinolecarbonsédure mit 60 ¢
3% igem Natriumamalgam auf dem Wasserbade zwei Stunden
erhitzt. Die vom Quecksilber dekantierte, erkaltete Losung schied
beim Versetzen mit Salzsiure die Dicarbonséiure ab. Der Nieder-
schlag liefert nach dem Trocknen am Wasserbade farblose
Platten vom Schmelzpunkt 214—215°. Zur Analyse wurde die
Verbindung dreimal aus Eisessig umkristallisiert und bei 100"
im Vakuum getrocknet.

0-1132 ¢y Substanz gaben 0-0499 ¢ H,0 und 0-3159 ¢ CO,.

Ber. fiir C,,H,,0,: H 4:86, C 75-874%.
Gef.: H 4:93, C 76-114.

Triphenylmethan-2,2-dicarbonsiuredimethyil-
ester (VI).

04 g der Dicarbonsiure wurden in der bei der Methy-
lierung des Benzol-o-toluol-phthalins beschriebenen Weise mit
Diazomethan behandelt, wobei 3 cm® Nitrosomethylurethan zur
Anwendung kamen. Alle Versuche, den zihfliissigen Riickstand
zur Kristallisation zu veranlassen, blieben erfolglos.

Dimethylendiketontriphenylcarbinolessig-
siureesteroder Dimethylentriphenylcarbinol-
diketonazetat (VII).

1 g der aus Eisessig umkristallisierten Dicarbonsiure wurde
mit 4 cm® konzentrierter Schwefelsiure versetzt und unter
Feuchtigkeitsausschluf etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade auf
70—90° erhitzt, wobei sich die anfangs gelbe Farbe der Losung
tiber Blaugriin in Tiefblau verwandelte und Schwefeldioxyd-
entwicklung eintrat. Nach dem Irkalten wurde das Reaktions-
gemiseh in 30 cm® Wasser eingetragen. Hs schied sich ein
schmutzigbrauner Niederschlag ab, wihrend die Liosung sich
violett firbte.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 13
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Aus heiBlem Eisessig scheidet sich der Kérper beim Er-
kalten der Lidsung in Prismen vom Schmelzpunkt 230° aus. Auch
Pyridin und Pyridin-Wassergemische konnen zur Reinigung
angewendet werden. Die Ausbeute betrigt 80% der Theorie. Die
Verbindung ist blaBrosa gefidrbt und lost sich nicht in Lauge.
Beim Erhitzen im Vakuum auf 184° trat Sublimation ein und
an den kithlen Stellen des GefiBes setzten sich farblose
Kristalle ab.

Fiir die Analyse wurde die aus Eisessig dreimal umkristal-
lisierte Verbindung im Vakuwum bei 100° getrocknet.

0:1490 ¢ Substanz gaben 0°0560 ¢ H,0 und 0-4244 ¢ CO,.
Ber. fur C,,H,,0,: H 8-98, C T7-94 4.
Gef.: H 4-23, C T7-68%.

Der Korper wurde mit wisserigem Alkohol erhitzt und aus
Alkohol umkristallisiert; er schmolz wieder bei 230°. Auch dieses
Produkt wurde fiir die Analyse, wie oben beschrieben, getrocknet,.

0-1524 g Substanz gaben 0°0525 ¢ H,0 und 0-4348 ¢ CO,.
Ber. fir C,,H,,0,: H 3-98, C 77-944.
Gef.: H 3-86, C T7-814.

Verseifung des Dimethylentriphenylecarbinol-
diketonazetats.

Eine Aufschlaimmung von 05 g des Azetylprodukies in .
35 em® 10%igem alkoholischem Kali wurde zur Verseifung drei
Stunden unter RiickfluB gekocht. Allm#hlich ging der Nieder-
schlag mit brauner Farbe in Losung. Sodann wurde der groBte
Teil des Alkohols am Wasserbade abdestilliert und der Riick-
stand mit 100 cm® Wasser versetzt. Konzentrierte Salzsdure
schied aus der filtrierten klaren Losung eine hellrosa gefirbte
Verbindung aus, die nach dem Absaugen aus viel Alkohol Kri-
stalle vom Schmelzpunkt 232° lieferte. Ein Mischschmelzpunkt
mit dem Ausgangsmaterial zeigte nur geringe Depression. Zur
Analyse wurde die Verbindung bei 100° im Vakuum getrocknet.

0-1523 g Substanz gaben 0:0515 ¢ H,O und 04496 g CO,.
Ber. fir C, H,,0,: H 3-88, C 80-744,
Gef.: H 3-78, C 80-517%.

DarstellungdesDimethylentriphenylecarbinol
diketons (VIII) aus der getrockneten Dicarbon-
sadure.

06¢g der Dicarbonsiure wurden durch dreistiindiges Hr-
hitzen auf 100° im Vakuum von der Kristallessigsiure befreit
und sodann der Wasserabspaltung mit konzentrierter Schwefel-
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siure unter den oben beschriebenen Bedingungen unterworfen,
Wieder konnte die Entwicklung von Schwefeldioxyd festgestellt
werden. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden aus Alkohol
Kristalle vom Schmelzpunkt 282° erhalten; das Produkt erwies
sich als identisch mit -dem oben beschriebenen Verseifungs-
produkt. Auch hier wurde fiir die Analyse bei 100° im Vakuum
getrocknete Substanz verwendet.

4:600 mg Substanz gaben 1-596 mg H,0 und 13-596 mg CO,.
Ber. fiir C,,H,,0,: H 3-88, C 80-74%.
Get.: H 3-88, C 80-61¢%.

Einwirkung von Aluminiumcehlorid auf das
Triphenylmethan-2,2-dicarbonsiurechlorid.

2:5¢ der im Vakuum getrockneten Dicarbonsiure wurden
mit 30 ¢ Thionylehlorid iibergossen und unter Feuchtigkeits-
ausschluf am Wasserbade einige Zeit gekocht, wobei voll-
stindige Losung eintrat. Nachdem keine weitere Zersetzung des
Thionylehlorids mehr erfolgte, wurde der UberschuB des
Losungsmittels unter vermindertem Druck abdestilliert. Es blieb
ein kristallisierter Korper zuriick, der, in 70 em® Schwefelkohlen-
stoff gelost, unter Zusatz von 4 ¢ Aluminiumeblorid durch 3 bis
4 stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade zur Reaktion ge-
bracht wurde. Die anfangs lichte Farbe der Lésung ging in ein
lichtes Blau iiber. Von der iiber Nacht stehengelassenen
Mischung wurde der Schwefelkohlenstoff abdestilliert und der
Riickstand mit verdiinnter Salzsdure zersetzt. Das so erhaltene
griinblaue Reaktionsprodukt ergab, aus Alkohol numgelost, farb-
lose, derbe Prismen vom Schmelzpunkt 231°, Bin Mischschmelz-
punkt mit dem Diketocarbinol zeigte keine Depression.

0-1508 ¢ Substanz gaben 0°0505 g H,0 und 0-4452 g CO,.
Ber. far C,,H,,0,: H 3-88, C 80-744.
Gef.: H 375, C 80-52%.

Behandlung der Dicarbonsiure mit Schwefel-
siure in Gegenwart von Aluminiumfeilen.

Auf 05 g getrockneter Sdure wurden in Gegenwart von 2 ¢
Aluminiumfeilen 5 cm® konzentrierter Schwefelsiure bei 50 bis
60° eine Stunde einwirken lassen, wobei sich das Gemenge tief-
blau farbte. Beim EingieBen in Wasser fiel die Substanz als hell-
griiner Niederschlag aus. Das abgesaugte Gemenge gab an
siedenden Alkohol seinen organischen Bestandteil ab und aus der
eingeengten Lidsung schied sich beim Erkalten das Kondensa-
tionsprodukt in Prismen vom Schmelzpunkt 232° ab. Ein Misch-
schmelzpunkt mit dem Diketocarbinol wies keine Depression auf,

13%
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4-522 mg Substanz gaben 1710 mg H,0 und 13288 mg CO,.
Ber. fir C,,H,,0,: H 3-88, C 80-744.
Gef.: H 4-23, C 79-844.

Einwirkung von Natriumamalgam auf das Di-
ketocarbinol

In eine auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzte Losung
von 0-4¢ des Diketocarbinols in 150 ¢m® Alkohol wurden im
Laufe von 2 Stunden 80 g 3% iges Natriumamalgam allm#hlich
eingetragen und hierauf 2—3 Stunden weiter erhitzt. Die vom
Quecksilber abgegossene Losung gab beim Verdampfen des Alko-
hols einen Riickstand, der in 100 ¢m® heilem Wasser aufge-
nommen wurde. Die von Ungelostem durch Filtrieren gereinigte
Losung wurde mit verdiinnter Salzsdure tropfenweise gefillt.
Die weiBe, flockige Abscheidung ergab aus Alkohol mikroskopi-
sche Kristalle., Beim wiederholten Umkristallisieren erhohte sich
der Schmelzpunkt der Verbindung von 180 auf 232°. Ein Misch-
schmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial elgab keine Er-
niedrigurig.

Reduktion des Dimethylentriphenylearbinol-
diketons mit Jodwasserstoffsidure.

Eine Aufschlimmung von 1g Diketocarbinol in 5 cm® Jod-
wasserstoffsdure vom spez. Gew. 17 schied nach 5stiindigem
Kochen unter RiickfluB beim EingieBen in Wasser einen gelben
Korper ab, der zur Entfernung des anhaftenden Jods mehrere
Stunden mit schwefeliger Siure digeriert wurde. Das so er-
haltene Produkt ergab beim Umldsen aus Alkohol gelbliche
Nadeln, die bei 241—242° schmolzen, Eine Mischung mit dem
Aunsgangsmaterial schmolz um 25° tiefer.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° im Vakuum ge-
trocknet.

0-1313 g Substanz gaben 0-0568 ¢ H,0 und 0-4076 ¢ CO,.
Ber. fir C,,H,,0,: H 4-73, C 84-53%.
Gef.: H 4-84, C 84-664.

Die Verbindung in verdiinntem Ammoniak und in ver-
diinnter, wisseriger Natronlauge 16slich. Auf Zusatz eines Uber-
schusses konzentrierter Lauge scheidet sich das Phenolat ab;
beim Verdiinnen mit Wasser geht es wieder in Lisung.

Darstellung des Phenyl-di-o-tolylearbi-
nols (XI).

Eine aus 160 ¢ o-Bromtoluol und 21-5 ¢ Magnesium bereitete
absolut dtherische Lésung von o-Tolylmagnesiumbromid lieBen
wir in eine absolut #therische Liosung von 55 ¢ Benzoeséure-
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dthylester unter Wasserkiihlung einflieen und erhitzten dann
das Gemenge 3-—4 Stunden auf dem Wasserbade zur Vervoll-
stindigung der Reaktion. Von dem durch Kiswasser und Salz-
sgure zersetzten Reaktionsprodukt wurde die dtherische Schichte
abgehoben, der Ather verjagt und der Riickstand der Wasser-
dampfdestillation unterworfen. Der so erhaltene nicht fliichtige
Kolbeninhalt wurde in Ather aufgenommen, getrocknet und nach
dem Vertreiben des Losungsmittels im Vakuum destilliert. Bei
16 mm Hg ging die Verbindung bei 210-—213° iiber und konden-
sierte sich zu einem gelben 01, das sich bei tiefer Temperatur
nach einigen Tagen in eine weiche, kristallinische Masse ver-
wandelte. Ausbeute 35 g an Rohprodukt.

0-1551 g Substanz gaben 0-0874 ¢ H,O und 0-4996 g CO,.
Ber. fur C,,H,,0: H 6-99, C 87-45%.
Gef.: H 6-31, C 87-85%. ’

Gewinnung des Phenyl-di-o-tolylmethans (XII).

Durch eine auf 130—140° erhitzte Schmelze von 25¢ des
Karbinols wurde ein Strom trockener Bromwasserstoffsiure ge-
leitet. Zur Frzeugung des Bromwasserstoffes gelangten 35 ¢ Brom
und 100 g Tetralin zur Anwendung. Die durch Ather aus dem
Reaktionsgefdfl entfernte Substanz destillierte nach dem
Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels unter 12 mm Hg
bei 180—185°, Das so erhaltene gelbe Ol erstarrte nach kurzer
Zeit, Beim Umlésen aus Eisessig erhielten wir farblose Kristalle
vom Schmelzpunkt 104°. Ausheute 85% der Theorie.

0-1631 g Substanz gaben 0:1056 ¢ H,0 und 0-5577 g CO,.
Ber. fiur G, H,,: H 7-40, C 92:604.
Gef.: H 7-25, C 93-269.

ReduktiondesCarbinolsmitZinkund Salsz
sdure,

Eine Losung von 2 g des Carbinols in 85 cm® Risessig wurde
unter Zugabe von 3 ¢ granuliertem Zink und 4 ¢m® konzen-
trierter Salzsdure 3 Stunden unter Riick{luB erhitzt. Aus der
vom iiberschiissigen Zink abfiltrierten Liosung schied sich beim
Erkalten das Methan zuerst 6lig ab und erstarrte nach 24 stiindi-
gem Stehen. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug nur 02 g.

Chlorierung des Phenyl-di-o-tolylmethans.

In eine auf 125—130° erhitzte Schmelze des Methans wurde
im Sonnenlicht ein regelmiBiger Strom trockenen Chlorgases
eingeleitet. Nach 70 Minuten stellten wir den Gasstrom ab.
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Das so erhaltene Produkt ergab aus Ather Kristalle vom
Schmelzpunkt 57°.

6°528 mg Substanz gaben 5-12 mg AgCl

6-511 myg ” , D087 mg AgCl

5-041 myg ,, »  2°264 mg H,0 und 13-594 mg CO,.
Ber. fir C,,H,,Cl,: Cl 20-80, H 5-31, C 73-894%.
Get.: Ol 19-40 19-33, H 5-03, C 73-554.

Ein Produkt, das durch weitere 3 Stunden in der gleichen
Weise mit Chlorgas behandelt wurde, liel sich ebenfalls aus
Ather umkristallisieren und schmolz bei 63—65°. Der Schmelz-
punkt einer Mischung der beiden Chlorierungsprodukie ergab
eine Depression von 20°.

0-1281 g Substanz gaben 0-1897 g AgCL
Ber. fur C,,H,Cl,: Cl 34-63%.
Gef.: Cl 36-63%.



