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Uber Chinone und chinoide Verbindungen. Stuttgart 1907.
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Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
S. Gabriel C. Schotten.

Mitteilungen.

247. A. B. Tschitschibabin: Uber einige phenylierte

Derivate des p, p-Ditolyls.

(Eingegangen am 4. April 1907: mitgeteilt in der Sitzung am 153. April vo

Hrn. P. Jacobson.)

Die neuesten Untersuchungen iiber die Struktur des bekannten

Gombergschen Kohlenwasserstolfs (»Triphenylmethyl¢) und der Ha-
loidverbindungen des Radikals Triphenylmethyl lieBen einige Fragen
aufkommen, zu deren Ldésung die Untersuchung gewisser phenylierter
Derivate des p, p-Ditolyls erforderlich ist. Unter solchen muf vor allem

P .
der Kohlenwasserstoff (CsH;): CH.CeH,.CeH,.CH(Cs;): (Tetraphe-
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nyl-p, p-ditolyl) genanut werden. LaBt man, wie viele Forscher es tun,
fiir das Triphenylchlormethan oder seine tautomere Form, die chinoide

Strukturformel (CeH;)C: < B >\Fl zu, s0 mufl man erwarten, daf}

der genannte Kohlenwasserstoff sich unter gewissen Bedingungeun durch

Isomerisation des ersten Einwirkungsproduktes von Metallen auf die

Haloidverbindungen des Triphenylmethyls bilden kann. Als erstes

Produkt wiirde damm ein Kohlenwasserstoff von der Struktur
HH

(CeH;)C: \-_\,/ N / C(Cs H;)a erscheinen. Diese Formel wurde

von Heintschel fur den Gombergschen Kohlenwasserstoff vorge-
schlagen. Dem Gombergschen Kohlenwasserstoff in der Struktur
unzweifelhaft nahe verwandt und daher von groBem Interesse erscheint
auch derjenige Kohlenwasserstoff, welchen man sich auns dem Tetra-
phenyl-p, p-ditolyl durch die Wegnahme der beiden Methinwasser-
stoffatome entstehend denken kann. Die Struktur dieses Kohlen-
wasserstoffs kann gemifl den iblichen Vorstellungen durch die
chinoide Formel (Cs Hs)s C:Cs H,:Cs Hy: C(Cs Hs): oder durch die Formel

(CsHs)zC CeHs. CeHy. C(CsH )2 ausgedriickt werden. Die letztere

Formel entsprlcht der Rosenstielschen Formel des Fuehsins, wie
auch der Hexaphenyliathanformel des Gombergschen Kohlenwasser-
stoffs.

Zur Darstellung der beiden genannten Kohlenwasserstoife wurde
von mir der folgende Weg gewdhlt: 1. Die Einwirkung des Magnesiuam-
bromphenyls auf den Biphenyl-p, p-dicarbonsiureester — Darstellung

» - »
des Glykols (CsH;): C(OH).CeH,.Cs H,.C(OH)(CsH;):; 2. Darsteliung

von Haloidverbindungen, z. B. (CGH5)2601.06H4.05H4.é,Cl(CsHs)g,
durch die Einwirkung von Haloidwasserstoffsiuren auf das Glykol. 3.
Reduktion des Glykols und der Haloidverbindungen zum Tetraphenyl-
p, p-ditolyl. 4. Einwirkung der Metalle auf die Haloidverbindungen —
Darstellung des zweiten Kohlenwasserstoffs.

In der Tat fiihrte die Anwendung dieser Methoden zu den er-
warteten Resultaten. Die vorliegende Abhandlung enthilt die Be-
schreibung der obengenannten Verbindungen. Es ist interessant, dal
der zweite Kohlenwasserstoff, welcher nach seiner Struktur den Bi-
phenylfarbstoffen, wie Corulignon, verwandt ist, in Losungen ungemein
starke Firbung zeigt. Diese Losungen sind in ihrer Farbe zum Ver-
wechseln den Chamileonlésungen dhnlich, welchen sie auch in der
Stirke der Firbungen nicht nachstehen. Wie man nach der struktu-
rellen Ahnlichkeit des Koblenwasserstoffs und des Gombergschen

118*
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»Triphenvlmethyls« erwarten kann, steht der neue Kohlenwasserstotf
wegen seiner geringen Bestéindigkeit und dem Verhalten gegen Luit-
sauerstoff dem »Triphenylmethyl« sehr nahe.

Die erhaltenen Haloidverbindungen, die in ihrer Struktur dem
Triphenylchlormethan sehr dhneln, haben ebenso wie das letztere die
Fahigkeit, gefdrbte Doppelverbindungen mit Haloidsalzen einiger Me-
talle zu bilden. Wahrend indes das Triphenylchlormethan hauptsiich-
lich orange gefirbte Verbindungen bildet, gleicht die Farbe dieser Ver-
bindungen in Losungen sehr den Fuchsinlésungen. Die Verbindung
des Chlorids mit Zinnchlorid ist auch in festem Zustande schwer von
Fuchsinkrystallen zu unterscheiden. Bemerkenswert ist der Umstand,
daB die gefirbten Doppelverbindungen auch in wiBrigen Loésungen
bestehen koénnen. Demzuiolge lassen sich hier die den Fuchsinsalzen
analogen, wenn auch wenig stabilen, gefirbten Verbindungen darstellen,
welche in den Benzolkernen keine basischen oder sauren Grupper
enthalten.

Experimenteller Teil.
Der Biphenyl-p,p-dicarbonsidureester,
LN
0cC. — .
CH;00C . CO O CHs,

wurde nach der Methode von Ullmann?), d. i durch die Einwirkung
des Kupfers (Naturkupfer C) auf den p-Jodbenzoesiuremethylester er-
halten. Das Reaktionsprodukt wurde mit Benzol im Soxhlet-Apparate
extrahiert und aus kochendem Benzol umkrystallisiert. So wurde es
in weiBen Blittchen erhalten, die bei 224° schmelzen.

P P
Darstellung des Glykols (C¢Hs): C(OH).CsH, . Celli.C(OH)
(CeHs): (Bis-diphenylmethylol-Biphenyl), sowie des Chlorids.

(Ce H5>2 }({J‘Cl . CGH4 . CGH:’. CCI(CG H5)2 (Bis-diphenylchlormethyl—
Biphenyl). Zur dtherischen Losung des Phenylmagnesiumbromids,
welches aus dem Doppelten der theoretischen Menge Brombenzol dar-
gestellt worden war, wurde der zum feinen Pulver zerriebene Diphenyl-
p,p-dicarbonsiuremethylester in kleinen Portionen zugesetzt. Nach jedem
Zusatz des Esters kocht der Ather lebhaft auf. Nach dem Hinzu-
figen der gesamten Menge wurde das Reaktionsprodukt noch zwei
Stunden am RiickfluBlkiihler auf dem Wasserbade gekocht, dann der
Ather auf dem Wasserbade abdestilliert und das Produkt mit Eis-
wasser zerlegt. Zum Reaktionsprodukte wurden Ather und verdiinnte
Schwefelsiure bis zur Losung der Magnesiumsalze zugegeben. Dabei

3 Ullmann, G. Meyer, Loewenthal und Gilli, Ann. d. Chem. 332,
38 [1904].
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bleibt eine kleine Menge des Ausgangsesters ungelost, welche abfil-
triert und mit etwas Ather und Wasser gewaschen wurde,

Die itherische Loésung, mit Wasser gewaschen und getrocknet,
wurde durch Abdestillieren auf dem Wasserbade eingeengt und der
Riickstand in eine Schale hineingegossen. Beim Stehen schieden sich
nun reichlich Krystalle aus. Wenn man die Krystalle mit kaltem
Alkohol wischt und aus wenig heifem Benzol umkrystallisiert, so
kann man die unten beschriebene Verbindung des Glykols mit Kry-
stallbenzol sofort in reinem Zustande erhalten. Diese Reinigungs-
methode ist aber mit groBem Verlust an Material verkniipft. Weit
ergiebiger ist es, wenn man das rohe Glykol in das Chlorid umwan-
delt und dieses letztere reinigt, indem man seine Schwerléslichkeit in
Eisessig ausnutzt.

Die Darstellung und Abscheidung des Chlorids wurde auf fol-
gende Weise ausgefiihrt. Das rohe Reaktionsprodukt wurde in heiflem
Eisessig gelost und durch die heifle Losung ein Chlorwasserstoffstrom
hindurchgesandt. Die Fliissigkeit wird gleich blutrot, und bald darauf
beginnt die Abscheidung des Chlorids. Es kommt oft vor, daBl das
Chlorid sich nicht in Pulverform, sondern als ein Ol ausscheidet,
das hierauf zu einer dicken Masse erstarrt. In solchem Falle 148t
man das Produkt nach dem Sittigen der Fliissigkeit mit Chlorwasser-
stoff erkalten und einige Zeit stehen. Dann wird die fest gewordene
Masse zum Pulver zerrieben, in der Mutterlauge verriihrt und durch
die bis zum Kochen erwirmte Fliissigkeit nochmals einige Zeit ein
Chlorwasserstoffstrom hindurchgeschickt. Nunmehr wurde das pulverige
Chlorid von der heiBlen Mutterlauge abgesogen und mit einer kleinen
Menge der kalten Chlorwasserstoif-Eisessig-Losung gewaschen. Die
Ausbeute an solchem rohen Chlorid betrigt im Mittelwert 55°%, der
theoretischen. Daneben wurden noch 15—20°%, des Ausgangsesters
zuriickgewonnen.

Das Chlorid C3sHysCl;. Das rohe Chlorid stellt ein rétliches
oder bréunliches Pulver vor, welches die der angefiihrten Formel ent-
sprechende Menge Chlor aufweist. Doch zeigte sich, daB es noch
eine Beimischung enthilt, die trotz ihrer kleinen Menge in hohem
Grade die Krystallisation der aus ihm erhaltenen, unten beschriebenen
Produkte erschwert. Zur volligen Reinigung wird das Chlorid in
einer moglichst kleinen Menge Benzol aufgelost und durch den Zusatz
der geséttigten Chlorwasserstoff-Eisessig-Lasung gefillt. Dabei wird
das Chlorid als ein krystallinisches Pulver niedergeschlagen, das abfil-
triert, mit ein wenig Chlorwasserstoff-Eisessig gewaschen und auf einer
Tonplatte getrocknet wird. Das weille Pulver besitzt eine Neigung,
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beim Erkalten eine rdtliche Farbe anzunehmen. Das Chlorid schmilzt
bei 219° zu einer triiben Fliissigkeit, die sich bei 223° klirt. Bei
weiteren Krystallisationen bleibt der Schmelzpunkt unverdndert.

0.2012 g Shst.: 0.6051 g COs, 0.0943 g 11,0. — 0.5000 & Shst.: 0.2538
AgClL

) CsHnCly. Ber. C 82.16, H 5.05, Cl 12.79.
Gef. » 82,02, » 521, » 12.56.

Das Chlorid I6st sich leicht in Benzol und in Essigester, sehr
schwer io kaltem Fisessig. Beim Kochen in Eisessig gibt es eine
hellrote Farbung, die beim Erkalten blasser wird. Kine intensiv rote
Losung kann auch durch Losen des Cblorids in heiflem Nitrobenzol
erhalten werden. '

Wie das der Struktur nach verwandte Triphenyichlormethan, ist
das Chlorid sehr empfindlich gegen die Feuchtigkeit, indem es mit
‘Wasser Chlorwasserstoff bildet. Beim Kochen mit Wasser verliert
das Chlorid einen grofien Teil seines Chlors; doch fillt es schwer,
auf diese Weise die Reaktion zu Ende zu fiihren. Sebr leicht reagiert
das Chlorid mit Wasser in Gegenwart von Pyridin?). Dabei werden
zwei Atome Chlor durch Hydroxyle ersetzt und das entsprechende
Glykol gebildet:

(CsH;): CCL.GsHy . Ce Hy . CCL(CeHs): + 2 H0 + 2 GH; N =
(CeHa)g C(OH)C(;I‘LC(;H; .C(OH) (CsH5)2 —+ 2 C;H; N, HCIL

Die Reaktion wurde auf folgende Weise ausgefiihrt. Das Chlorid
wurde in einer kleinen Menge Pyridin aufgeldst, in welchem es sehr
loslich ist, und die Losung mit viel heilem Wasser versetzt. Dabei
schied sich ein Ol aus, das beim Erkalten krystallisierte. Die Losung
wurde abfiltriert, und die Krystalle nach der Reihe mit kaltem Wasser.
mit schwach salpetersaurem Wasser und nochmals mit reinem Wasser
gewaschen. Nach solcher Behandlung enthilt die krystallinische Sub-
stanz gewdShnlich nur Spuren von Chlor, doch hilt sie sebr hartnickig
das Pyridin fest, das sogar nach wiederholtem Kochen mit Wasser
noch zuriickbleibt, Die letzten Pyridinspuren konnen durch das
Trocknen bei 80° entfernt werden. Im wiBrigen Filtrat kann durch
Fallung mit Silbernitrat der Gehalt an Chlor bestimmt werden.

Das Glykol C3;sH;00;. Das auf die oben beschriebene Weise
dargestellte Glykol, bei 80° getrocknet, wurde durch Umkrystallisieren
aus verschiedenen Losungsmitteln gereinigt, Wie die Untersuchung
zeigte, hat es eine sehr ausgepriigte Neigung, mit verschiedenen Lo-

1) Diese Reaktion ist von mir zuerst auf die Ilaloidderivate des Tri-
phenylmethyls und der analogen Verbindungen angewendet worden; vgl. z. B.
Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 84, 1383 [1902]; diese Berichte 37, 4710 [1904].
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sungsmitteln Krystallverbindungen zu geben. AufBler den unten be-
schriebenen Verbindungen mit Benzol, Alkohol und Essigsiure gibt
es noch eine Verbindung mit Pyridin. Alle diese Verbindungen sind
bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich bestindig. Dagegen scheidet
sich das Glykol frei vom Losungsmittel beim Umkrystallisieren aus
Essigester, worin es leicht 18slich ist, durch Fillung mit Petrolither
aus., Zu diesem Zweck wurde zur starken Essigesterldsung etwa eine
gleiche Menge Petrolither zugesetzt und die Fliissigkeit ruhig stehen
gelassen. Dabei schligt sich das krystallinische Pulver des Glykols
langsam nieder. Die Analyse und das Trocknen bei 30° zeigten, daf
die Krystalle Krystallessigester nicht enthalten.

0.2018 g Shst.: 0.6660 g CO;, 0.1099 g H0.

’ CasHaooz. Ber. C 8803, H 5.779.
Gef. » 87.91, » 5.90.

Das aut diese Weise dargestelite Glykol besitzt dieselben Eigen-
schaiten wie die Priparate, die durch Trocknen seiner Krystallverbin-
dungen erhalten wirden. Etwa bei 160—165° fingt die Substanz an
zu sintern; sie schmilzt dann allmdhlich zu einer triiben Fliissigkeit,
die beim weiteren Erwirmen sich noch stirker triibt und bei 186—
187° klar wird. Wie es scheint, findet beim Schmelzen eine Verin-
derung des Glykols statt (vielleicht eine Ausscheidung der Elemente
des Wassers und Bildung des Oxyds), die von mir noch nicht aufge-
klart wurde.

Beim Umkrystallisieren des Glykols aus heilem Benzol, worin
es sehr lsslich ist (kaltes Benzol nimmt auch ziemlich groBle Mengen
des Glykols auf), wird das Glykol als ein weies, groB8korniges
Pulver erhalten, das eine Molekel Krystallbenzol enthilt. Die gleiche
Verbindung wird gewonunen, wenn man zur kalten, benzolischen Losung
Ligroin zusetzt und nun der langsamen Krystallisation iiberlifit. Das
letztere Verfahren stellt eine bequeme Reinigungsmethode des Gly-
kols dar.

0.1787 g Sbst.: 0.5805 g CO., 0.1026 g H.O. — 0.4082 g Sbst. verloren
bei 85° 0.0543 g.

CgngoOz.CeHﬁ. Ber. C 8859, H 6.04, CsHs 13.09.
Gef. » 8859, » 6.32, » 13.30.

Da beim Zerlegen des Phenylmagnesiumbromids mit Wasser sich
Benzol bildet, so krystallisiert diese Benzolverbindung auch beim Ver-
dampfen des Atherauszuges des rohen Reaktionsproduktes vom Phenyl-
magnesiumbromid auf den Biphenyldicarbonester. Beim Umkrystalli-
sieren aus anderen Losungsmitteln scheidet sich ebenfalls diese Ver-
bindung aus, wenn in der Losung eine gewisse Menge Benzol ent-
halten ist. Die Benzolverbindung 16st sich in verschiedenen Losungs-
mitteln leichter, als das reine Glykol.
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Das Glykol lost sich leicht in heilem Eisessig und scheidet sich
nach dem Erkalten der Losung langsam in Gestalt von groBen durch-
sichtigen Krystallen aus, die sich verhiltnismiflig schwer in Eisessig
losen. Hier liegt eine Verbindung des Glykols mit zwei Mo-
lekeln Essigsiure vor.

0.2182 g Sbst.: 0.6296 g COs 0.1215 g H.O. — 0.4924 g Sbst. beim
Trocknen bei 90° verloren 0.0936 g.

C33H3002.202H402. Ber. C 79.00, H 596, CgH402 18.81.
Gef. » 78.69, » 6.19, » 19.01.

Im heiflen Alkohol 16st sich das Glykol besser als im kalten,
doch immer nur sparsam. Beim Umkrystallisieren aus heiffiem Alko-
hol scheiden sich kleine prismatische Krystalle aus, welche die Ver-
bindung des Glykols mit zwei Molekeln des Alkohols vor-
stellen.

02142 g Sbst.: 0.6474 g CO,, 0.1354 g H,0. — 0.3385 2 Shst. heim
Trocknen hei 80° verloren 0.0504 g.

Cas H300:.2C,He O. Ber. C 82.62, H 6.89, C;HO 15.08.
Get. » 8243, » 7.00, »  14.89.

Das Bromid CssHasBr:. Beim Versetzen der Eisessiglosung des
Glykols mit Eisessig-Bromwasserstoff-Losung fillt das Bromid als Pulver
aus, das sich etwa eben so schwer in Eisessig wie das Chlorid 19st.
Die Substanz bildet ein rotliches Pulver, das gegen TFeuchtigkeit
empfindlich ist und bei 215—219° unter Zersetzung schmilzt.

0.2547 g Sbst.: 0.1480 g AgBr.

Css Hos Bre.  Ber. Br 24.84. Gel. Br 24.72.

Die Carboniumsalze. Wie das Triphenylcarbinol, besitzt das
Glykol die Fahigkeit, farbige Verbindungen zu bilden, in denen das
Glykol sich als Carboniumbase verhilt. So lést sich das Glykol in
konzentrierter Schwefelsiure mit ungemein intensiver, roter Firbung
auf. Von einer groBen Menge Wassers wird diese Verbindung zer-
setzt, wobei das unverdnderte Glykol sich ausscheidet. Ein kleiner
Zusatz von Wasser macht die Farbe nur heller. Eine dhnliche, inten-
siv fuchsinrote Farbe haben auch die Doppelverbindungen des Chlorids
mit Zink-, Quecksilber- und Zinnehlorid, die sich bei der Mischung
der Nitrobenzollésungen des Chlorids und der Metallchloride bilden.
Von diesen Verbindungen wurde bis jetzt nur die Zinnchloridver-
bindung in festem Zustande erhalten. Sie ist in Benzol unloslich
und fillt beim Versetzen der Nitrobenzollosung mit Benzol aus. Ge-
wohnlich stellt der Niederschlag anfinglich eine rote, amorphe Masse
dar, die beim Reiben mit einem Glasstab sich in Krystalle umwan-
delt, welche dem Aussehen nach tduschend den Fuchsinkrystallen
Ahneln. Mit Benzol gewaschen und bei 105° bis zum Entiernen der
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hartnickig anhaftenden Spuren des Nitrobenzols getrocknet, enthalten
die Krystalle auf eine Molekel Chlorid eine Molekel Zinnchlorid, wie
die Bestimmung des Zinns zeigte.
0.1901 g Sbhst.: 0.0351 g Sn0Os. — 0.2744 g Shst.: 0.0521 g SnO..
C3sHas Clo.SnCly. Ber. Sn 14.58. Gef. Sn 14.47, 14.96.

Ich habe schon erwihnt, daBl die gefirbten Doppelverbindungen
zum Teil auch in wiBrigen Losungen existieren konnen. So bildet
sich z. B.,, wenn zur stark salzsiurehaltigen wiBrigen Zinkchlorid-
l6sung das Glykol oder das Chlorid zugesetzt wird, eine Loésung von
fuchsinroter Farbe. Beim Verdinnen mit Wasser entfirbt sich diese
Lésung. Es ist interessant, daBl die gefdrbte Nitrobenzollosung die
Fihigkeit besitzt, Baumwolle zn farben, und daf diese gefirbte Baum-
wolle merklich bestindiger gegen Wasser als die reine Zinnverbin-
dung ist.

Der Koh'lenwasserstoff,(CsHs)géH.CGH4.CGH4.(%H(CGH5)(B1Z3-
diphenylmethyl-Biphenyl). Die Reduktion des Glykols und des
Chlorids zum Kohlenwasserstoff der angegebenen Struktur wurde
unter den Bedingungen ausgefiihrt, welche von Acree?) fiir die Re-
duktion des Triphenylcarbinols und der analogen Verbindungen aus-
gearbeitet sind.

Zu einer Liosung von 2 g Chlorid in heiBem Alkohol wurden
20 g granuliertes Zinn und eine kleine Menge starker Salzsdure zu-
gesetzt. Dann wurde die Mischung einige Stunden unter Riickilufl-
kithlung gekocht, wobei noch einige Male in kleinen Portionen Salzséiure
zugesetzt wurde. Der Kohlenwasserstoff, der in Alkohol sehr wenig
16slich ist, fallt zum Teil als Pulver, zum Teil als Kruste aus, die am
Boden des Gefifles und an dem in die Reaktion nicht eingegangenen
Zinn klebt. Nach dem Erkalten wurde die alkoholische Lsung durch
ein Filter abgegossen und der Kolben einige Male mit Wasser gespiilt,
das dapn durch dasselbe Filter abgegossen wurde. Der auf dem
Filter und im Kolben befindliche Niederschlag wurde in Benzol auf-
gelost und die benzolische Losuug mehrmals mit konzentrierter Schwe-
felsdure gewaschen, bis die Schwefesiureschicht sich nicht mehr rétete.
Die Benzolschicht wurde mit etwas Knochenkohle gekocht, abfiltriert
und durch Abdestillieren des Benzols auf dem Wasserbade auf ein
kleines Volum eingeengt. Beim Versetzen des Riickstandes mit etwas
Alkohol scheidet sich ein krystallinisches Pulver des Kohlenwasser-
stoffs aus.

1) Diese Berichte 37, 616 [1904].
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Der noch einmal aus Benzol durch Fillung mit Alkohol um-
krystallisierte Kohlenwasserstoff bildet krystallinische Blittchen vom
Schmp. 162—163°, die in Schwefelsiure keine Fillung geben.

(.1683 g Shst.: 0.5744 g COs, 0.0962 g Hs0.

CasHsn. Ber. C 9383, H 6.17.
Gef. » 9357, » 6.35.

Derselbe Kohlenwasserstoff kann aus dem Glykol auch durch Einwirkung
des Jodwasserstoffs in Eisessiglosung gewonnen werden. Wenn die Jod-
wasserstoff-Eisessig-Losung zur Losung des Glykols in Eisessig zugesetzt wird,
so fallt zuerst ein dunkelrotes krystallinisches Pulver aus, das, wie es scheint,
das entsprechende Jodid vorstellt. Doch schon nach einigen Minuten ver-
wandelt sich das schwere dunkle Pulver in ein leichteres ungefirbtes. Mit
Wasser gewaschen und mehrmals auf die oben beschriebene Weise um-
krystallisiert, gewinnt es die oben beschriebenen Eigenschaften. Eine Misch-
probe der beiden Muster des Kohlenwasserstoffs zeigt den unverinderten
Schmelzpunkt.

Bei der Einwirkung des Broms auf eine Schwefelkohlenstoft-
16sung des Kohlenwasserstoffs unter direkter Sonnenbestrahlung werden
zwei Wasserstoffatome durch Brom ersetzt. Man erbilt ein Bromid,
welches mit dem oben beschriebenen identisch ist, wie der Schmelz-
punkt, die Iirbung mit Schwefelsiure und die Umwandlung mit
Wasser und Pyridin in das oben beschriebene Glykol zeigen. Die
Bromierung des Kohlenwasserstoffs mit nachfolgender Schwefelsiiure-
behandlung kann als eine sehr empfindliche Reaktion zum Nachweis
dex Kohlenwasserstoffs benutzt werden.

Die Einwirkung der Metalle auf das Chlorid.

Bei Einwirkung von verschiedenen Metallen, Zink, Silber, Kupler
u. a. in einer Kohlendioxyd-Atmosphire auf die Losungen des Chlorids
bilden sich Loésungen, die eine ungemein intensive Farbe haben und
dem Aussehen nach von den ChamiileonlGsungen nicht unterscheidbar
sind. Die Untersuchung der dabei erhaltenen Substanz ist noch nicht
abgeschlossen, doch lassen die bis jetzt ausgefiihrten. Versuche it
groBer Wahrscheinlichkeit den Schlul ziehen, daB hier ein Kohlen-
wasserstoff sich bildet, der seinen Eigenschaften nach dem »Triphenyl-
methyl« (Hexaphenylithan) #uflerst dhnlich ist. So wie die Lésungen
des letzteren, absorbieren némlich auch jene gefirbten ILisungen den
Luftsauerstoff im Verhaltnis von etwa einer Molekel auf eine Molekel
des Ausgangschiorids. Die ohne Zutritt von Luft abfiltrierten benzoli-
schen Losungen, die durch anhaltende Einwirkung des Zinks auf eine
Chloridlosung dargestellt waren, enthielten nur Spuren von Chlor und
Ziok. An der Luft entiirbt sich die Losung schnell unter Sauerstoff-
absorption. Beim Abdampfen der entfirbten Benzollosungen wird ein
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Pulver erhalten, welches aller Wahrscheinlichkeit nach ein Peroxyd
darstellt. Das Pulver lost sich in Schwefelsdure mit fuchsinroter
Farbung auf. Beim Versetzen dieser Losung mit Wasser bildet sich
ein weiler Niederschlag, aus dem durch Einwirkung des Chlorwasser-
stoffs in Eisessiglosung eine gewisse Menge des Ausgangschlorids zu-
riick erhalten werden kann.

Wenn zur gefirbten benzolischen Losung Petrolither zugesetzt
wurde, so fiel ein violettes Pulver aus. Im feuchten Zustande oxydiert
es sich sehr schnell unter Entfarbung. Ohne Zutritt von Luft getrocknet,.
erhiilt es jedoch noch einige Zeit seine Férbung, auch an der Luft.

Ein Versuch, das violette Pulver zu analysieren, gab folgende
Resultate:

02114 g Sbst: 0.7301 g COs, 0.1064 g H;O.

CysHps. Ber. C 94.21, H 5.79.
Gef. » 93.32, » 5.59.

Diese Resultate zeigen mit grofler Wahrscheinlichkeit, dal wir
hier einen Kohlenwasserstoff CssHss vor uns haben. Der kleine IFehl-
betrag an Kohlenstoff kann leicht durch die sehr groBle Oxydierbarkeit
der Substanz an der Luft erklirt werden.

Die wahrscheinlichsten Strukturformeln fiir den Kohlenwasserstoff
wurden von mir in der Einleitung angefiihrt*).

Die Untersuchung der oben beschriebenen Substanzen und be-
sonders des gefarbten Kohlenwasserstoifs und seiner Umwandlungen
wird fortgesetzt.

Petrowskoje-Rasumowskoje bei Moskau. Landwirtschait
liches Institut.

248. C. Paal und Kurt Zahn: Uber 11-Diphenyl-glycerin.
[Mitteilung aus dem pharm.-chem. lpstitut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 9. April 1907.)

Im Anschluf an die Synthese diarylsubstituierter Hexite?),
deren Untersuchung fortgefithrt wird, haben wir auch die Darstellung
1.1-substituierter drei-, vier- und fiinfatomiger Alkohole in Augrift
genommen und berichten nachstehend iiber das racem-1.1-Diphenyl-

1y Ubrigens ist bis jetzt auch die Moglichkeit des verdoppelten Molekular-
wewichts nicht ausgeschlossen.

?) Paal und Hornstein, diese Berichte 89, 1361, 2823 [1906]. —
Paal unid Weidenkaff, diese Berichte 39, 2827 [1906].





