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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne mit- 
einander verbunden sind 

V. D a s  D i m e t h y l e n t r i p h e n y l c a r b i n o l d i k e t o n  

V o n  

R i c h a r d  Weil3 u n d  J o s e f  Re iche l  

A u s  d e m  I. C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i m n  d e r  U n i v e r s i t / i t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  20, J u n i  1929) 

Dutch die Darstellung des Tri lnethylentr iphenylmethantr i-  
ketons haben Wei13 und K o r c z y n l  den EndkSrper einer 
Verbindungsreihe kennengelehrt,  deren Glieder sich yore Tri- 
phenylmethan durch Einfiigung einer steigenden Zah] yon Car- 
bonylgruppen ableiten lassen. Wghrend die erste Stelle dieser 
Folge dureh das sehon lange b ekannte 9-Phenylanthrou (I) be- 
setzt war, fehlte noeh ftir die zweite der Repr~sentant, als wit  
unsere Arbeit be gannen. Der unerwartet  groge Abstand, der die 
Eigenschaften des Trimethylentr iphenylmethantr iketons  (Ill)  
yon jenen des 9-Phenylanthrons (I) trennt, reizte uns besonders, 
das noch ausst.~ndige Glied I I  der E n t w i c k h n g  kennenzulernen. 
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Der ffir die Erreichung dieses Zweckes geeigaete syn- 
thetische Weg sehieni uns schon dutch die oben erw~hnte ArbeR 
yon W e i B und K o r c z y n vorgezeiehnet zu sein. 

0 s t e r s e t z e r 2 konnte feststellen, dab die Einwirkung 
yon Methylmagnesiumjodid auf o-Benzoylbenzoes&ure die Bi]- 
dung yon Phenylmethylphthal id  veranlagt. In Anlehnung an 

W e i It u n d  K o r c z y n, M o n a t s h .  C h e m .  45, 1924, S. 207, bzw.  S i tzb .  Ak .  W i s s .  
W i e n  ( I I b )  133, 1924, S. 207; C h e m .  C e n t r .  1925, I I ,  S. 1719. 

2 O s t e r s e t z e r ,  M o n a t s h .  C h e m .  34, 1913, S. 795, bzw.  S i tzb .  A k .  Wiss .  W i e n  
( I I b )  122, 1913, S. 795; C h e m .  C e n t r .  1913, I I ,  S. 678. 



1 ~  ~. W e i l ]  und J. R e i e h e l  

diese Beobachtung braehten wir o-Tolylmagnesiumbromid mit 
der g]eichen Saure zur Reakt ion und erhie]ten so das Pheny]- 
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o-tolyl-phthalid (IV), das, aus Eisessig umgelSst, Kristalle yore 
Schmelzpunkt 1200 lieferte. 

Durch Redukt ion mit Nat r iumamalgam in alkoholischer 
L6sung ging diese Verbindung in das Benzol-o-toluo]-phthalin 
(V) fiber. 
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Aus heiBem Eis.essig sehied es sieh beim ErkMten der 
LSsung in rhombisehen Pl~t tehen ab, die bei 1970 sehmolzen und 
sieh als kristallwasserhaltig erwiesen. 

Zur weiteren Charakter is ierung diente der aus dem KSrper  
dutch  Einwirkung  yon Diazomethan dargestellte Methylester,  
dessen Prismen, aus Methylalkohol gereinigt,  bei 940 sehmolzen. 

In w~sseriger LSsung lieB sieh das Natr iumsalz des 
Phthal ins  dureh Kal iumpermanganat  zur Triphenylmethan-2, 2'- 

u 

dicarbons~ure (V1) oxydieren, die dureh UmlSsen aus Eisessig 
in Essigs~ure enthaltenden Pla t ten  vom Schmelzpunkte 214 bis 
2150 gewonnen wurde. Ein Versuch zur Veresterung derselben 
ffihrte bloB zu einem amorphen KSrper. 
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Die Kristallessigs~ure enthaltende Diearbons'~ure gab, mit  
konzentrierter  Sehwefelsaure erwarmt, unter Entwicklung von 
Sehwefeldioxyd das Azetylderivat des Dimethylentriphenyl-- 
earbinoldiketons (VII). 
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Die Sehwefels~ure bewirkte also gieichzeitig neben der 
Wasserabspaltung und dem zweifachen Ringschlul~ auch die 
Oxydation des am zentralen Methankohlenstoffatom haften- 
den Wasserstoffatoms zur Hydroxylgruppe,  die weiterhin mit 
tier vorhandenen Essigs~ure die Esterbdldung veranlal~te. Das 
kristallMerte Produkt  war schwaeh rosa gef~rbt und schmo,lz 
bei 230 ~ 

Kochen mit alkoholischem Kaii  verseifte die Verbindung 
zum Dimethylentriphenylcarbinoldiketon (VIII), das, aus A1- 
kohol umkristallisiert,  sich bei 2320 verfliissigte. 
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Die vom Kristalleisessig befreite Dicarbons~ure lieferte, 
mit  dem oben erw~hnten Kondensationsmittel  behandelt, Oirekt 
das freie Carbinol VIII.  

Da wir vor allem bestrebt waren, das entsprechende 
Methanderivat  I I  darzustellen, versuchten wir eine Kondensie- 
rung anzuwenden, bei der eine Oxyd~tionserscheinung nicht zu 
erwarten war. Das durch Behandlung mit  Thionylchlorid aus 
der getrockneten Dicarbons~ure erhaltene Produkt  wurde, in 
Schwefelkohlenstoff gel5st, der Einwirkung yon Aluminium- 
chlorid unterworfen. Naeh der Aufarbei tung des Reaktions- 
gemenges schied sich ein anf~nglich schwach gef~rbter KSrper 
ab, der sich bei mehrmaligem Uml6sen aus Alkohol allm~hlieh 
entf~rbte, mn schlieltlich farblose, bei 232 ~ sehmelzende Prismen 
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zu bilden. Diese Verbindung ergab, mit  dem aus dem Azetyl- 
derivat  VII  erhaltenen Produkte  u den gleichen 
Sehmelzpunkt, und auch der analytische Befund erwies wieder 
das Vorhandensein des Carbinols VIII .  

Das gleiehe Ergebnis lieferte aueh eine Kondensation mit  
Schwefels~ure, der zur Verhinderung der Oxydation Aluminium- 
feile zugesetzt wurden. 

Da wir also auf den eben beschriebenen Wegen unser Ziel 
nicht erreiehten, versuchten wir, das Carbinol VI I I  durch Re- 
duktion in das gewiinschte Tr iphenylmethander ivat  I I  zu ver- 
wandeln. Die Einwirkung yon Nat r iumamalgam auf die in 
Alkohol gelSste Verbindung erwies sieh als unwirksam; es re- 
sultierte das unveranderte  Ausgangsmaterial .  Erst  die Anwen- 
dung yon Jodwasserstoffs~ure veranderte den K5rper dutch 
Austausch der zentralen Hydroxylgruppe  gegen ein Wasserstoff- 
atom und Umwandlung  einer Carbonylgruppe in eine sekund~re 
Alkoholgruppe. Die aus Alkohol in gelblichen Nadeln sich ab- 
scheidende Verbindung schmolz yon 241---2420 und war in ~er- 
dfinntem w~sserigem Alkali  und Ammoniak  15s]ieh, wo,durch 
sich ihr saurer Charakter  a nzeigte. Auf Zusatz yon Eisenchlorid 
f~llt aus der w~sserig-ammoniakalischen LSsung der Verbindun g 
ein hellgelbes Eisensalz aus. Die Eigenschaften und die dutch 
die Analyse festgestellte Zusammensetzung lassen diesem KSrper 
nur  die Konst i tu t ion eines Dimethylentr iphenylmethanketonols  
IX  zuordnen, das durch tautomere Atomwanderung sich zu 
einem Anthranolder ivat  X umlagert.  
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Bevor wir die o-Benzoylbenzoes~ure als Ausgangsmaterial  
ffir unsere Synthese verwendeten, versuchten wir, dureh Urn- 
setzung des Benzoes~ure~thylesters mit  o-Tolylmagnesium- 
br~mid zum Phenyl-di-o-tolylcarbinol XI  

XI.  

zu gelangen, das wir  weiterhin zur Triphenylmethan-o-dicarbon- 
s~ure VI zu oxydieren beabsichtigten. 
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Das Phenyl-di-o-tob~learbinol liel] sieh ohne Sehwierig- 
keiten auf dem angegebenen Wege darstellen. Zur Reinigung 
wurde es im Vakuum destilliert, wobei es sich unter  16 mm 
Druck bei 210--2130 verflfichfigte und naeh langem Stehen eine 
weiehe, Yon Kristal len durehsetzte Masse bildete. 

Die Behand]ung dieser Verbindtmg mit Kaliumperman- 
ganat ]ieferte jedoeh im Gegensatz zu den Angaben yon C o o k 3 
kein brauehbares Ergebnis. Bei keinem unserer mehrfachen 
Oxydationsversuche konnte die Bilclung einer S~ure beobachtet 
werden. 

Als wit  dureh Einleiten -con trockenem Bromwasserstoff- 
gas in eine Sehmelze des Carbino.ls XI  die Hydroxylgruppe des- 
selben dutch Brom zu ersetzen versuehten, entstand uner- 
warteterweise d'~s Phenyl-di-o-tolylmethan XH.  

N _ _ / -  
\ CH~ / 2  

X I I .  

In diesem Falle erwies sieh also der Bromwasserstoff als 
Reduktionsmittel.  Der Kohle~wasserstoff konnte aueh durch Er- 
hitzen des Carbinols mit Zink und Salzs~ure erhalten werden. 
Er  bildete, aus Eisessig" umgel5st, farblose Kristalle, die bei 1040 
schmolzen. Unter einem Druck yon 12 ~m verfliichtigte sieh die 
Verbindung-con 180--185 ~ 

Dureh Chlorierung der Seitenketten dieses KSrpers, darauf- 
folgende hydrolytische E n t f e r n u n g  des Halogens ~md daran 
ansehliel]ende Oxydation hofften wit, znr Dicarbo.ns~ure zu ge- 
langen. Abet auch diese Bemiihungen waren nicht yon Erfolg 
begleitet. Wir  konnten zwar kristallisierte Halogensubstitu- 
tionspro.dukte gewinnen, doch liel]en sie sieh nieht zu definierten 
halogenfreien Verbindungen verarbeiten. 

Versuehsteil. 

P h e n y l - o - t  o l y l - p h t h a l i d  (IV). 

Ztl einer aus 35g o-Bromtoluol und 3.65g Magnesium be- 
reiteten abso~ut ~therisehen L6sung yon o-Toly]magnesiuln- 
bromid lieBen wir unter  Eiskfihlung eine LSsung yon 11,5g 
o-Benzoylbenzoes~ure 4 in 100 c m  3 absolutem Ather zuflielten, 
wobei sieh ein Niedersehlag absehied. Zur Ver-collst~ndigung der 

d. W. C o o k ,  J o u r n .  C h e m .  Soc. L o n d o n  58--65, 1928; Chem. C e n t r .  1928, I ,  
S. 1527. 

4 Sie w u r d e  n a e h  d e r  y o n  R u b i d g e  u n d  Q u a  a n g e g e b e n e n  M e t h o d e  
( Jo t l rn .  A m e r .  C h e m .  8oe. 36, S. 733) d a r g e s t e l l t  u n d  d a s  K r i s t a l l w a s s e r  d n r c h  E r -  
h i t z e n  a n f  dem W a s s e r b a d e  u n d  n a e h h e r i g e s  U m k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  X y l o l  e n t f e r n t .  
I ) ie  S ~ u r e  s c h m o l z  bei  12.5 ~ 
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Reaktion wurde das Gemenge noch 5--6 Stunden auf dem 
Wasserbade unter Riickflu]~ zum Sieden erhitzt. Naeh dem 
St ehen fiber Nacht z ersetzten wi t  den Kolbeninhalt  mit  Eiswasser 
und Salzs~ure. Die atherisehe Schieht hinterliel] beim Ab- 
dampfen des LSsungsmittels einen Rtiekstand, aus dem die 
fliichtigen Nebenprodukte dureh Wasserdamp[ entfernt  wurden. 
Aus dem Desfillationsrfickstand liel~en sieh dutch Koehen mit 
w~sseriger, verdiinnter Kali lauge geringe Mengen saurer Ver- 
unreinigungen entziehen. Dem getrockneten, in Alkali  unlSs- 
lichen Produkt  entzogen wir d~reh Behandeln mit  kal tem Benzol 
harzige Bestandteile, worauf es, auf Eisessig mehrmals umgelSst, 
Kris tal le  vom Schmelzpunkt 1200 ergab. Ausbeute 14 g. 

0-1561 g Substanz gaben 0"0747 g tI20 und 0"4515 g C0~. 
Bet. flit C2~H160~, tt~0: H 5"70, C 79"-91~. 
Gef.: H 5" 36, C 78" 88~. 

B e n z o l - o - t o l u o l - p h t h a l i n  (V). 

Eine siedende LSsung yon 12 g des Phenyi-o-tolyl-phthalids 
in 200 c m  ~ Alkohol wurde im Laufe von 4--5 Stunden allmahlich 
mit  300 g 3%igem Nat r iumamalgam versetzt und hierauf no ch 
3--4 Stun~en unter  Riickfiul] weiter erhitzt. Die yore Queck- 
silber abgegossene LSsung hinterliel~ nach dem Abdestillieren 
des Alkohols einen Riickstand, der fast vollst~ndig yon Wasser 

�9 aufgenommen wurde. Geringe Verunreinigungen liel]en sich 
durch Fil tr ieren entfernen und beim Versetzen mit konzen- 
tr ier ter  Salzsaure sehied sieh das Phthal in  als weil]er Nieder- 
schlag ab. Aus Eisessig umkristalli iert ,  wurde das Bl~ittchen 
yore Sehmelzpunkt 1970 erhalten. Ausbeute an Rohprodukt  12 g, 
nach dem Umkristal l isieren 8 g. 

0"1525 g Substanz gaben 0"0827 g H~0 und 0"4374 g CO,,. 
Ber. ftir C~IHlsO~, H~O: H 6"30, C 78"71~. 
Gel.: H 6"07, C 78"23~. 

Das Natriumsalz kristallisiert aus konzentrierter Lauge in 
gl~inzenden Bl~ttehen. 

M e t h y l e s t e r  d e s  B e n z o l - o - t o l u o i - p h t h a l i n s .  

l g  der Monocarbonsaure wurde mit  einer absolut ~itheri- 
schen DiazomethanlSsung versetzt, zu deren Bereitung 3 c m  ~ 

Nitrosomethylurethan verwendet wurden. Naeh dem Stehen 
fiber Nacht  wurde noeh eine Stunde unter  Rfickflul~ gekocht und 
hierauf der Xther und das iiberschiissige Diazomethan ab- 
destilliert. Der nach kurzer Zeit erstarrte Riickstand ergab, aus 
Methylalkohol umkristallisiert,  Prismen vom Schmelzpunkt 94% 
Ausbeute quanti tat iv.  
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0"1468 g Substanz gaben 0"0804 g H~0 und 0"4479 g CO 2. 
Ber. ffir C~g~002: tt 6"38, C 83"50~. 
Gel.: H 6"13, C 83"21~ 
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T r i p h e n y l m e t  h a n - 2 , 2 ' - d i c a r  b o n s i t u r  e (VI). 

6 g des Phthalins wurden unter  Erwarmen in verdfinnter 
Natronlange gelSst nnd im Laufe yon 3--4 Stunden mit  einer 
w~sserigen LSsnng yon 8g Kal iumpermanganat  unter stetem 
Erhitzen auf  gem Wasserbade versetzt. Naeh weiteren 
3--4 Stunden war die Oxydation beendet. Der ~3bersehul~ 
an Permanganat  liel~ sich dutch Zusatz yon Alkohol zer- 
st5ren. Die vom Braunstein abfiltr]erte LSsung wurde zur Re- 
duktion eventuell vovhandener Carbinolearbonsgure mit  60 g 
3% igem Natr iumamalgam anf dem Wasserbade zwei Stunden 
erhitzt. Die vom Queeksilber dekantierte, erkaltete LSsung sehied 
beim Versetzen mit  Salzsgure die Diearbonsgure ab. Der Nieder- 
sehlag liefert naeh dem Troeknen am Wasserbade farblose 
Pla t ten  yore Sehmelzpnnkt 214--215 ~ Zur Analyse wurde die 
Verbindung dreimal aas Eisessig umkr:istallisiert und bei 100" 
im Vakunm getroeknet. 

0"1132 g Substanz gaben 0"0499 g H~0 und 0"3159 g C0~. 
Ber. ffir C~IHls04: H 4"86, C 75"879/o. 
Gef.: It 4"93, C 76"11~. 

T r i p  he  n y ]  m e t h a n - 2 , 2 1 - d i e a r b o n s ~ i n r e  d i m e t  h y ] -  
e s t e r  (VI). 

0"4 g der Dicarbons~ure wurden in der bei 4er Methy- 
herung des Benzol-o-tolno,l-phthalins besehriebenen Weise mit 
])iazomethan behande]t, wobei 3 c m  3 Nitrosomethylurethan zur 
Anwendung kamen. Alle Versuche, den z~hflfissigen Rfickstand 
zur Kristall isation zu veran]assen, blieben erfolglos. 

D i m e t h y l e n d i k e t o n t r i p h e n y l e a r b i n  o l e s s i g -  
s ~ L u r e e s t e r o d e r D i m e t h y l e n t r i p h e n y l c a r b i n o l -  

d i k e t o n a z e t a t  (VII), 

l g  der aus Eisessig umkristallisierten Diearbons~ure wurde 
mit  4 c m  3 konzentrierter Sehwefels~ure versetzt und unter 
Feuehtigkeitsausschlul~ etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade auf 
70--90 o erhitzt, wobei sich die anfangs gelbe Farbe der L5sung 
fiber Blaugrfin in TiefMau verwandelte und Sehwefeldioxyd- 
entwieklung eintrat. Naeh dem Erkalten wurde das Reaktions- 
gemisch in 30 c m  ~ Wasser eingetragen. Es sehied sieh ein 
sehmutzigbrauner Niederschlag ab, w~hrend die L5snng sieh 
violett f~rbte. 

~,[onatshefte ffir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrif t ,  I. Tell. 13 
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Aus heil]em Eisessig seheidet sich der KSrper  beim Er- 
kalten der LSsung in Pr i smen vom Schmelzpunkt  2300 aus. Aueh 
Py r id in  und Pyr idin-Wassergemische kSnnen zur Reinigung 
angewendet  werden. Die Ausbeute betr~igt 80% d er Theorie. Die 
Verbindung ist blal~rosa gefiirbt und 15st sich nicht  in Lauge. 
Beim Erhi tzen  im Vakuum auf 184 ~ t ra t  Sublimation ein nnd 
an den kiihlen Stellen des Gef~l~es setzten sieh farblose 
Kris tal le  ab. 

Fiir  die Analyse wurde die aus Eisessig dreimal umkristal-  
lisierte Verbindnng im Vakuum bei 1000 getrocknet.  

0"1490 g Substanz gaben 0"0560 g H~0 und 0"4244 g COs. 
Bet. ftir Cs.~Itl404: H 3"98, C 77"94~. 
Gel.: H 4" 23, C 77" 68~. 

Der KS rper  wurde mit  wasserigem Alkohol erhitzt  und aus 
Alkohol nmkristal l is ier t ;  er schmolz wieder bei 230 ~ Auch dieses 
P roduk t  wurde fiir die Analyse, wie oben beschrieben, getrocknet.  

0-1524 g Substanz gaben 0"0525 g H~0 und 0"4348 g COs. 
Ber. ffir C2~tt1404: 'H 3"98, C 77"94r 
Gel.: It 3"86, C 77"81~. 

V e r s e i f u n g  d e s  D i m e t h y l e n t r i p h e n y l c a r b i n o l -  
d i k e t o n a z e t a t s .  

Eine Aufschl~immung yon 0"5 g des Azetylproduktes i n ,  
35 c m  8 10%igem alkoholischem Kal i  wurde zur Versei fung drei 
Stunden unter  RfickfluB gekocht. Allm~ihlich ging der Nieder- 
schlag mit  brauner  Fa rbe  in LSsung. Sodann wurde der grSBte 
Tei] des Alkohols am Wasserbade abdestilliert und der Riick- 
s tand mit  100 c m  3 Wasser  versetzt.  Konzent r ie r te  Salzs~ure 
schied aus der f i l tr ierten klaren LSsung eine hellrosa gef~rbte 
Verb indung  aus, die nach dem Absaugen aus viel Alkohol Kri-  
stalle vom Sehmelzpunkt  2320 lieferte. E in  Mischschmelzpunkt 
mit  dew Ausgangsmater ia l  zeigte nur  geringe Depression. Zur  
Analyse wurde die Verbindung bei 1000 im Vakuum getrocknet.  

0"1523 g Substanz gaben 0"0515 g I:l,0 und 0"4496 g CO s. 
Ber. hir C~IH~s08: H 3"88, C 80"74~. 
Gel.: H 3"78, C 80"51%. 

D a r s t  e l l u n g  d e s  D i m e t h y l e n t r  i p h e n y l  c a r b i n  ol- 
d i k e t o n s  (VIII) a u s  d e r  g e t r o c k n e t e n  D i e a r b o n -  

s ~ u r e .  

0.5g der Dicarbonsaure wurden dutch dreistiindiges Er-  
hitzen auf 1000 im Vakuum yon der Kristal lessigsaure befrei t  
und sodann der Wasserabspal tung mit konzentr ier ter  Schwefel- 
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s~ure unter den oben besehriebenen Bedinglmgen unterworfen. 
Wiedei" konnte die Entwieklung yon Sehwefeldioxyd festgestellt 
werden. Naeh der fibliehen Aufarbei tung wurden aus Alkohol 
Kristalle yore Sehmelzpunkt 2320 erhalten; das Produkt  erwies 
sieh als identisch mit  d e m  oben besehriebenen Verseifungs- 
prodnkt. Aueh hier wurde fiir die Analyse bei 100 ~ ira Vakuum 
getroeknete Substanz verwendet. 

4"600 mg Substanz gaben 1"596 mg H20 und 13"596 m g  C0~. 
Ber. ffir C21H1~03: H 3"88, C 80"74~ 
Gef.: H 3"88, C 80"61r 

E i n w i r k u n g  y o n  A l u m i n i u m e h l o r i d  a u f  d a s  
T r i p h e n y l m e t h a n - 2 , 2 ' - d i c a r b o n s f i u r e e h l o r i d .  

2.5g der im Vakunm getroekneten Diearbonsiiure wurden 
mit  30g Thionylehlorid iibergossen nnd unter Feuehtigkeits- 
aussehlul3 am Wasserbade einige Zeit gekoeht, wobei roll- 
st~ndige Lasung eintrat. Naehdem keine weitere Zersetzung des 
Thionylehlorids mehr erfolgte, wurde der Ubersehug des 
Lasnngsmittels unter  vermindertem Druek abdestilliert. Es blieb 
ein kristall isierter K5rper  zurfiek, der, in 70 c m  :~ Sehwefelkohlen- 
stoff gelSst, unter Zusatz yon 4 g Aluminiumehlorid dutch 3 bis 
4sttindiges Erhi tzen auf dem Wasserbade zur tgeaktion ge- 
braeht wurde. Die anfangs liehte Farbe der LSsung ging in ein 
]iehtes Blau fiber. Von der fiber Naeht stehengelassenen 
Misehung wurde der Sehwefelkohlenstoff abdestilliert und der 
Riiekstand mit  verdfinnter Salzs~ure zersetzt. Das so erhaltene 
griinblaue Reaktionsprodukt ergab, aus Alkohol umgel6st, farb- 
lose, derbe Prismen yore Sehmelzpunkt 231 ~ Ein Misehsehmelz- 
punkt  mit  dem Diketoearbinol zeigte keine Depression. 

0"1508 g Substanz gaben 0"0505 g H~0 und 0"4452 g C0~. 
Ber. fflr C~1H1~03: H 3"88, C 80"74o~. 
Gef. : H 3"75, C 80"52 o~. 

B e h a n d l u n g  d e r  D i c a r b o n s a u r e  m i t  S c h w e f e l -  
s ~ u r e  i n  G e g e n w a r t  y o n  A l u m i n i u m f e i l e n .  

Auf 0"5 g getroekneter S~ure wurden in Gegenwart yon 2 g 
Aluminiumfeilen 5cm 3 konzentrierter Sehwefels~ure bei 50 bis 
600 eine Stnnde einwirken lassen, wob,ei sieh das Gemenge tief- 
blau f~rbte. Beim EingieBen in Wasser fiel die Substanz als hell- 
grtiner Nied.ersehlag aus. Das abgesaugte Gemenge gab an 
siedenden Alkohol s einen organisehen Bestandteil  ab und aus der 
eingeengten I, Ssung sehied sieh beim Erkal ten  das Kondensa- 
tionsprodukt in Prismen yore Sehmelzpunkt 2320 ab. Ein Miseh- 
sehmelzpunkt mit dem Diketocarbinol wies keine Depression auf. 

13" 
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4.522 m y  Substanz gaben 1.710 cng It20 und 13"238 utg C0~. 
Bet. ~t~r C~tII~03: H 3"88, C 80"74~. 
Gef.: H 4"23, C 79"84~. 

E i n w i r k u n g  y o n  N a t r i u m a m a l g a m  a u f  d a s  Di- 
k e t o e a r b i n o l .  

In  eine auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzte LSsung 
yon 0.4g des Diketocarbinols in 150 cm 3 Alkohol wurden im 
Laufe  yon 2 Stunden 80 g 3% iges Nat r iumama]gam allm~hlich 
eingetragen und hierauf 2--3 Stunden weiter erhitzt. Die yore 
Quecksilber abgegossene LSs~ng gab beim Verdampfen des Alko- 
hols einen Riickstand, der in 100 c m  3 heiBem Wasser aufge- 
nommen wurde. Die yon UngelSstem durch Fil t r ieren gereinigte 
LSsung wurde mit  verdiinnter Salzs~iure tropfenweise gef~llt. 
Die weiBe, flockige Abscheidung ergab aus Alkohol mikroskopi- 
sehe Kristalle. Beim wiederholten Umkristallisiereu erhShte sich 
der Schmelzpunkt der Verbindung yon 180 auf 232 ~ Ein Misch- 
schmelzpunkt mit  dem Ausgangsmaterial  ergab keine Er- 
niedrigung. 

R e d u k t i o n  d e s  D i m e t h y l e n t r i p h e n y l c a r b i n o l -  
d i k e t o n s  m i t  J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e .  

Eine Aufschlammung yon 1 g Diketocarbinol in 5 c m  8 Jod- 
wasserstoffs~iure yore spez. Gew. 1.7 schied nach 5 stiindigem 
Kochen unter  RiickfluB beim Eingie~en in Wasser einen g elben 
KSrper ab, der zur En t fe rnung  des anhaftenden Jods mehrere 
Stunden mit  schwefeliger S~ure digeriert wurde. Das so er- 
haltene Produkt  ergab beim UmlSsen aus Alkoho~ gelbliche 
Nadeln, die bei 241--2420 schmolzen. Eine Mischung mi~ dem 
Ausgangsmater ia l  schmolz um 250 tiefer. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100 ~ im V a k u u m  ge- 
trocknet. 

0"1313 g Substanz gaben 0"0568 g tI~0 und 0"4076 g CO.,. 
Bet. fttr C21H1~0~: It 4"73, C 84"53~. 
Gel. : II 4"84, C 84"66 o~. 

Die Verbindung in verdiinntem Ammo niak und in ver- 
dfinnter, wasseriger Natronlauge 15slich. Auf Zusatz eines ~ber- 
schusses konzentrierter  Lauge scheidet sich das Phenolat  ab; 
beim Verdiinnen mit  Wasser geht es wieder in LSsung. 

D a r s t e l l u n g  d e s  P h e n y l - d i - o - t o l y l c a r b i -  
n o 1 s (XI). 

Eine aus 160 g o-Bromtoluo] und 21.5 g ~Iagnesium bereitete 
absolut atherische LSsung yon o-Tolylmagnesiumbromid lieBen 
wir in eine absolut ~therische LSsung yon 55g Benzoes~ure- 
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~thylester unter  Wasserkiihlung einfliel~en und erhitzten dann 
das Gemenge 3--4 Stunden auf dem Wasserbade zur Vervoll- 
stiindigung der Reaktion. Von dem dureh Eiswasser und Salz- 
saure zersetzten Reaktionsprodukt wurde die ~therische Schichte 
abgehoben, der Xther verjagt und der Riiekstand der Wasser- 
dampfdesti l lat ion unterworfen. Der so erhaltene nicht fliiehtige 
Kolbeninhalt  wurde in Ather aufgenommen, getrocknet und nach 
dem Vertreiben des LSsungsmittels im Vakuum destilliert. Bei 
16 mm Hg ging die Verbindung bei 210--2130 tiber und konden- 
sierte sieh zu einem gelben 01, das sich bei tiefer Temperatur  
naeh einigen Tagen in eine weiche, kristallinische Masse ver- 
wandelte. Ausbeute 55 g an Rohprodukt. 

0"1551 g Substanz g'aben 0"0874 g H20 und 0"4996 g CO.,. 
:13er. ftir C~H~o0: H 6"99, C 87"450 ~. 
C~of. : tt 6" 31, C 87" 85 o~. 

G e w i n n u n g d e s P h e n y l - d i - o - t o l y l m e t h a n s  (XII). 

Durch eine auf 130--1400 erhitzte Schmelze yon 25g des 
Karbinols wurde ein Strom trockener Bromwasserstoffs~ure ge- 
leitet. Zur Erzeugung des Bromwasserstoffes gelangten 35 g Brom 
und 100 g Tetralin zur Anwendung. Die dutch J~ther aus dam 
Reaktionsgef~l~ entfernte Substanz destillierte nach dem 
Trocknen und Abdampfen des LSsungsmittels unter  12 m m  H g  

bei 180--185 ~ Das so erhaltene gelbe 01 erstarrte nach kurzer 
Zeit. Beim UmlSsen aus Eisessig erhielten wir farblose Kristalle 
vom Schme]zpunkt 104 ~ Ausbeute 85% der Theorie. 

0"1631 g Substanz gaben 0"1056 g H20 und 0"5577 g C02. 
Ber. ftir C~lt{.,o: H 7"40, C 92"60o~. 
C~ef.: H 7"25. C 93"26o~. 

R e d u ' k t i o n d e s C a r b i n o l s m i t Z i n k  u n d S a l z -  
s ~ u r e .  

Eine LSsung yon 2 g des Carbinols in 35 cm ~ Eisessig wurde 
unter Zugabe yon 3 g granuliertem Zink und 4 c m  3 konzell- 
t r ier ter  Salzs~iure 3 Stunden unter  RiiekfluB erhitzt. Aus der 
yore fiberschiissigen Zink abfiltrierten L5sung sehied sich beim 
Erkal ten das Methan zuerst 5]ig ab und erstarrte nach 24 stiindi- 
gem Stehen. Die Ausbeute an reinem Produkt  betrug nur  0.2 g. 

C h l o r i e r u n g  d e s  P h e n y l - d i - o - t o l y l m e t h a n s .  

i n  eine auf 125--1300 erhitzte Schmelze des Methans wurde 
im SonneMieht ein regelm~l~iger Strom trockenen Chlorgases 
eingeleitet. Naeh 70 Minuten stellten wir den Gasstrom ab. 
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Das  so e r h a l t e n e  P r o d u k t  e r g a b  aus  :~ther  K r i s t a l l e  v o m  
S c h m e l z p u n k t  57 ~ 

6"528 mg Substanz gaben 5"12 mg AgCI 
6"511 mg . . . .  5"087 mg AgCI 
5"041 q~g . . . .  2"264 mg H,O und 13"594 mg COs. 

]~er. ffir C~I:I~sCI~: CI 20"80, tt 5"31, C 73"89~. 
Gel.: O1 19"40 19"33, It 5"03, C 73"55~. 

E i n  P r o d u k t ,  das  d u t c h  we i te re  3 S tunden  in der  g le ichen  
Weise  m i t  Ch lo rgas  b e h a n d e l t  wurde ,  liel~ sich ebenfa l l s  aus  
A t h e r  u m k r i s t a l l i s i e r e n  und  schmolz  bei  63--65% D e r  Schmelz-  
p u n k t  e iner  Mischung  der  be iden  C h l o r i e r u n g s p r o d u k t e  e r g a b  
e ine  Depre s s ion  y o n  20 ~ 

0"1281 g Substanz gaben 0"1897 g AgC1. 
•er. hir C~1H16C14:C1 34"63~. 
Gel. : C1 36"63 ~. 


