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Fur  die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen : 
106. Jah resbe r i ch t  iiber die For t sch r i t t e  der Cliemie und rrr- 

wandter Teile anderer Wissenschaften, begriindet von J. I, i eb i g nntl 
H. Kopp, herausgegeben von G. Bodliinder, W. Kerp und J. 
Triiger: Fiir 1900, Heft 5. Herausgegeben von G. Botllander nntl 
W. Kerp: Fiir 1904, Heft 11. Braunschweig 190i .  

209. Bericht von Schimmel r9: Co., Leipzi.g, April 1907. 
773. S am m 1 u n g c h e m i s c h e r u n d c h e in i s c h - t e c h n i s c he 1- Tort r ii g e , 

herausgegeben von F. B. Ahrens. XI. Band, Heft lO/ l l ,  J. Sehmidt:  
Uber Chinone und chinoide Verbindungen. 

190.5. Th. W. Richards,  Chemische Brb&ten, 1886-1906 (3 Bande). 

Der Vorsitzende : Der Schriftfuhrer: 
S. G a b r i e l .  C .  Scho t t en .  

Stuttgart 1907. 

Mitteilungen. 
247. A. 1. Tschitschibabin: m e r  einige phenylierte 

Derivate des p ,  p-Ditolyls. 
(Eingegangen am 4. April 1907: mitgeteilt in dcr Sitzung am 1.3. April vo 

Hrn. P. Jacobson.) 
Die neuesten Untersuchungen uber die Struktur des bekanntett 

G om b e r g schen Kohlenwasserstoffs ()>Triphenylniethyle) und der Hn- 
loidverbindungen des Radikals Triphenylniethyl lieSen einige Fragen 
aufliommen, zu deren Liisung die Untersuchung gemisser phenylierter 
Derivate des p,p-Ditolj-ls erforderlich ist. Unter solcheii mu8 T or alleni 

der Kohlenwasserstoff (c6 H:)2 GH. c6 H I .  CeHl. CH (c6 IT5)? (Tetrnphr- 
P P 
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],+p, p-ditolyf) genannt werden. Laat wall, wie viele Forscher eb tuu, 
fiir das Triphenylchlormethan otler seine tautomere Fornr, die chinoide 

Stmkturformel (C6IIj)p C:,-,<c.l zu, s o  1nuB iuaii erv arten, d:ig 

der genannte Kohlenwasuserstoff sich uuter ge\\ is,en Kedingungeii durch 
Isomerisation des ersten Einwirkungsproduktes voii Metallen auf die 
Haloidverbindungen des Triphenglmethyls bilden kann. Als erstes 
Produkt wiirde dann ein Kohlenwasserstoff von der Struktiir 

(G H5)z C : '=v \J-\ "== -1 ' :C (C6 115)a ersclieinen. 1)iese ~ o r n i e ~  murtie 

Ton H e i n t s c h e l  fur den Gombergschen Kohlenwasserstoff vorge- 
schlagen. Dem G o  ni be  rgschen Kohlenwasserstoff in der Struktur 
unzweifelhaft nahe verwandt und daher von groSem Interesse erscheint 
auch derjenige Kohlenwasserstoff, welchen man sich aus dem Tetra- 
phenyl-p, p-ditolyl durch die Wegnahme der beiden Methinwasser- 
stoffatome entstehend denken kann. Die Struktur dieses Kohlen- 
wasserstoffs kann gemaS den ublichen Vorstellungen durch die 
chinoide Pormel (c6 Hs)n C : c6 H4 : c6 HI : c(c6 H5)2 oder durch die Formel 

(c6 H5)a C . c6 H4 . CS H4. C(CS H 5 ) a  ausgedruckt werden. Die letztere 

/- =- \ €1 
__ 

H H  

- - 
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Formel entspricht der R o s e n  s ti e l  schen Porniel des Fuehsins, wie 
auch der Hexaphenylathanformel des G o  m b e rgschen Kohlenwasser- 
stoffs. 

Zur Darstellung der beiden genannten Kohlenwasserstoffe wurde 
yon mir der folgende Weg gewahlt: 1. Die Einwirkung des Magnesium- 
bromphenyls auf den Biphenyl-p, p-dicarbonsaureester - Darstellimg 

des Glykols (C,H5)3 C(OH).CSH~.C~&.C(OH)(C~H~)~;  3. Darstellung 

von Haloidverbindungen, z. B. (CG H5)1 c c1. c6 H1. CS H4. cc l ( c6  
durch die Einwirkung von Haloidwasserstoffsiiuren auf das Glykol. 3. 
Reduktion des Glykols und der Haloidverbindungen zum Tetraphenyl- 
11, 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 enthalt die Be- 
schreibung der obengenannten Verbindungen. Es ist interessant, dafi 
der zweite Kohlenwasserstoff, welcher nach seiner Struktur den Bi- 
phenylfarbstoffen, wie Corulignon, verwandt ist, in Losungen ungemein 
starke Farbung zeigt. Diese Losungen sind in ihrer Farbe zum Ver- 
wechseln den Chanialeonlosungen ahnlich, welchen sie auch in tler 
S t l rke  der Farbungen nicht nachstehen. Wie man nach der struktu- 
rellen Bhnlichlieit des Kohlenwasserstoffs nnd des G onib ergschen 

9, P 

P P 

l l S C  
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sTriphenylmethyls<c erwarten kann, steht der neue Kohlenw asserstoff 
wegen seiner geringen Bestandigkeit und dern Verhalten gegen Luft- 
sauerstoff dem ))Triphenylmethyl(c sehr nahe. 

Die erhaltenen Haloidverbindungen, die in ihrer Struktur Clem 
Triphenylchlormethan sehr ahneln, haben ebenso wie das letztere die 
Fahigkeit, gefarbte Doppelverbindungen mit Haloidsalzen einiger Me- 
talle zu bilden. Wahrend indes das Triphenylchlorniethan hauptsach- 
lich orange gefarbte Verbindungen bildet, gleicht die Farbe dieser Ver- 
bindungen in Losungen sehr den Fnchsinlosungen. Die Verbindung 
des Chlorids mit Zinnchlorid ist auch in festeni Zustande schwer yon 
Fnchsinkrystallen zu unterscheiden. Bernerkenswert ist der Urnstand, 
daB die gefarbten Doppelverbindnngen auch in waBrigen Losungen 
bestehen konnen. Demzufolge lassen sich hier die den Fuchsinsalzen 
analogen, wenn auch wenig stabilen, gefarbten Verbindungen darstellen , 
welche in den Benzolkernen keine basischen oder sauren Gruppen 
enthalten. 

E x p  e r i  m en t e l  1 e r T eil. 

Der B i p h en y-1- p ,  p - d i  c a r b o 11 s a u r e  e s t e r , 
C H a O O C . \ j  /---\-I ,p -\ ,. CO 0 CH3, 

wurde nach der Methode von U l l m a n n  ’), d. i. durch die Einwirkung 
des Kupfers (Naturkupfer C) aiif den p-Jodbenzoesauremethylester er- 
halten. Das Reaktionsprodukt wurde mit Benzol irn S o  xhlet-Apparate 
extrahiert nnd aus kochendern Benzol umkrystallisiert. So wnrde es 
in weil3en Blattchen erhalten, die bei 224O schrnelzen. 

P P 
D a r s t e l l u n g  de  s Gly  k 01s (CbH5)z C(OH) .GHa .C&. C(0H) 

(CsH5)z(Bis-diphenylmethylol-Biphenyl), sowie des C h 1 o r i d  s 
P P 

(C, CC1. C6H4. C G H ~ .  CCl(C,Hj)z (Bis-diphenylchlormeth!-1- 
Biphenyl ) .  Zur ltherischen Losung des Phenylrnngnesiurnbromids, 
welches ails dem Doppelten der theoretischen Menge Brornbenzol dnr- 
gestellt worden war, wurde der zum feinen Pulver zerriebene Diphen) 1- 
p,p-dicarbonsauremethylester in kleinen Portionen zugesetzt. Nach jedem 
Zusatz des Esters kocbt der Ather lebhaft anf. Nach dern Hinzii- 
fugen der gesarnten Menge wurde das Reaktionsprodukt noch z x t i  
Stunden am RuckfluBkiihler auf dem Wasserbade gekocht, dann cler 
Ather auf dem Wasserbade abdestilliert und das Produkt niit Eis- 
wasser zerlegt. Zum Reaktionsprodukte wurden Ather uud rerdiinnte 
Schwefelsaure bis zur Liisung der Yagnesiurnsalze zugegeben. Dahei 

1) Ullmann, G. X e y e r ,  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 Ahher und Wasser gewaschen wurde. 

Die atherische Losung, mit Wasser gewaschen und getrocknet, 
wwde durch Abdestillieren auf dem Wasserbade eingeengt und der 
Rtickstand in eine Schale hineiogegossen. Beim Stehen schieden sich 
nun reichlich Krystdle aus. Wenn man die Krystalle mit kaltem 
Alkohol wascht und aus wenig heiljem Benzol uinkrystallisiert, so 
kaun niaii die unten beschriebene Verbindung des Glykols mit Kry- 
stallbenzol sofort in reinem Zustande erhalten. Diese Reinigungs- 
methode ist aber rnit groljem Verlust an Material verkniipft. Weit 
ergiebiger ist es, wenn man das rohe Glykol in das Chlorid uinwan- 
delt und dieses letztere reinigt, indem man seine Schwerloslichkeit in 
Risessig ausnutzt. 

Die Darstellung und Abscheidung des Ch lo r ids  wurde auf fol- 
gende Weise ausgefuhrt. Das rohe Reaktionsprodukt wurde in heiSem 
Eisessig gelost und durch die heiBe Losung ein Chlorwasserstoffstrom 
hindnrchgesandt. Die Flussigkeit wird gleich blutrot, und bald darauf 
beginnt die Abscheidung des Chlorids. Es  kommt oft vor, dalj das 
Chlorid sich nicht in Pulverform, sondern als ein 01  ausscheidet, 
das hierauf zu einer dicken Masse erstarrt. In solchem Falle laat 
mtn das Produkt nach dem Sattigen der Elussigkeit 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 erwarmte Fliissigkeit nochmals einige Zeit ein 
Chlorwasserstoffstrom hindurchgeschickt. Nunmehr wurde das pulverige 
Chlorid von der heiljen Mutterlauge abgesogen und rnit einer kleinen 
Menge der kalten Chlorwasserstoff-Eisessig-Losung gewaschen. Die 
Ausbeute an solchem rohen Chlorid betragt im Mittelwert 55° /0  der 
theoretischen. Daneben murden noch 15-20 o,’o des Ausgangsesters 
zuruckgewonnen. 

D a s  C h l o r i d  C38Hs8Clp. Das rohe Chlorid stellt ein rotli,ches 
oder braunliches Pulver vor, welches die der angefuhrten Formel ent- 
sprechende Menge Chlor anfweist. Doch zeigte sich, dalj es noch 
eine Beimischung enthllt, die trotz ihrer kleinen Menge in hohem 
Grade die Krystallisation der aus ihm erhaltenen, unten beschriebenen 
Yrodukte erschwert. Zur volligen Reinigung wird das Chlorid in 
eiiier moglichst kleinen Menge Benzol aufgelost und durch den Zusatz 
der gesattigten Chlorwasserstoff-Eisessig-Losung gefallt. Dabei wird 
&is Chlorid als ein krystallinisches Pulver niedergeschlagen, das abfil- 
triert, init ein wenig Chlorwasserstoff-Eisessig gewaschen und auf einer 
Tonplatte getrocknet wird. Das weilje Pulver besitzt eine Neigung, 



1814 

beini Erkaiten eine rotliche Farbe anznnel~men. Das Chlorid schmilzt 
bei 2190 zu einer triiben Fliissigkeit, die sich bei 223O klart. Bei 
writeren Kryhtallisationen bleibt der Schmelzpunkt unverandert. 

0.2012 g Sbat.: 0.6051 g CO2, 0.0913 g 1 1 2 0 .  - 0.5OOO g Slbht.: 0.253s 2 
A y  ( ‘1. 

C38H~XC1?. Ber. C 8’2.16, H 5.05, CI 12.79. 
Gef. x 82.02, D 5.21, )) 12.56. 

Das Chlorid liist sich leicht in Beozol und in E,sigester, srhr 
schwer i n  kaltem Eisessig. Beim Kochen in Eiaessig gibt es eine 
hellrote PBrbnog, die beim Erkalten blasher wird. Eine intensiv rote 
Losung kann auch durcli Liisen des Chlorids in heil3eni Nitrobenzol 
erhalten werden. 

Wie das der Striiktur nach verv andte Triplien! lchlorniethan , i\t 
(1;~s Chlorid sehr empfindlich gegen die Peuchtigkeit, indeni es mit 
Wasser Chlorwasserstoff bildet. Beim Kochen niit Wasser verliert 
das Chlorid einen groBen Teil seines Ghlors; doch fallt es schmer, 
auf diese Weise die Reaktion zu Ende zii fiihren. Sehr leicht reagiert 
das Chlorid mit Wasser in Gegenwart von Pyridin I). Dabei werden 
zwei Atome Chlor durch Hydroxyle ersetzt iind das entsprechende 
G l y k o l  gebildet: 

(C~H~)~CC~.CGH~.C~H(.CC~(C~H~)~ + 2 €130 + 2 CjHSN = 

(CsHj)z C (OH). CsHa . C~HI.  C (OH) (CsHs)2 + 2 CjHj N, H C1. 
Die Reaktion wurde auf folgende Weise nusgefuhrt. Das Chlorid 

wurde in einer kleinen Menge Pyridin aufgelost, in welcheni es sehr 
liislich ist, und die Losung rnit vie1 heiljem Wasser versetzt. Dabei 
schied sich ein 61  aus, das beim Erkalten krystallisierte. Die Liisung 
wurde abfiltriert, und die Krystalle nach der Reihe mit kalteni Wasser. 
rnit schwach salpetersaurem Wasser und nochmals rnit reinem Wasser 
gewaschen. Nach solcher Behandlung enthalt die krystallinische Sub- 
stanz gewijhnlich nur Spuren von Chlor, doch halt sie sehr hartniickig 
das Pyridin fest, das sogar nach wiederholteni Kochen niit Wasser 
noch zurtickbleibt. Die letzten Pyridinspuren kiinnen durch das 
Trocknen bei 80° entfernt werden. Im w5Ijrigen Filtrat kann durch 
Fallung mit Silbernitrat der Gehalt an Chlor bestimmt werdeu. 

D a s  G l y k o l  C38H3002. I)as auf die oben beschriebeue Weise 
dargestellte Glykol, bei 800 getrocknet, wurde durch Unikrystallisieren 
nus verschiedenen Losungsmitteln gereinigt. Wie die Untersuchung 
zeigte, hat es eine sehr ausgepragte Xeigiing, rnit verschiedenen 13- 

1) Diese Xealrtioii i d  von mir zuerst auf die Ilaloidderirate (lea ‘lri- 
phenylmethyi. und der anxlogen l’erbiiidungeii angewendet worden : rgl. z. R. 
, I ~ u r i i .  (1. RuSb. Phys.-clieni. Ges. 34, 133 [19Of]; diese Berichte 37, 4710 [1904]. 
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sungsmitteln Krystallverbindungen zu geben. AuBer den unten be- 
schriebenen T'erbindungen mit, Benzol , Alkohol nnd Essigsaure gibt 
es noch eine Verbindung mit Pyridin. Alle diese Verbindungen sind 
bei gewohnlicher Temperatur ziemlich bestandig. Dagegen scheidet 
sich das Glykol frei vom Losnngsmittel beim Umkrystallisieren aus 
Essigester, worin es leicht lijslich ist, durch Fallung mit Petrolather 
nus. Zri diesem Zweck wurde zur starken Essigesterlosung etwa eine 
gleiche hlenge Petrolather zugesetzt und die Fliissigkeit ruhig stehen 
gelassen. Dabei schlagt sich das krystallinische Pulver des Glykols 
langsam nieder. Die Analyse und das Trocknen bei 90° zeigten, daB 
die Krystalle Krystallessigester nichf enthalten. 

C3&3002. Ber. C 88.03, H 5.79. 
Gef. B 57.91, B 5.90. 

0.2018 g Sbst.: 0.6660 g COz, 0.1099 g HzO. 

Das auf diese Weise dargestellte Glykol besitzt dieseIben Eigen- 
schaften wie die Prapar te ,  die durch Trocknen seiner Krystallverbin- 
clungen erhalten wurden. Etwa bei 160-165° fiingt die Substanz an 
zu sintern; sie schmilzt dann allmahlich zu einer triiben Fliissigkeit, 
die bejm weiteren Erwarmen sich noch starker trubt und bei 186- 
187O klar wird. Wie es scheint, findet beim Schmelzen eine Veran- 
derung des Glykols statt (vielleicht eine Ausscheidung der Elemente 
des Wassers und Bildung des Oxyds), die von mir noch nicht aufge- 
kliirt wnrde. 

Beim Umkrystallisieren des Glykols aus heiBem B enz 01, worin 
es sehr loslich ist (kaltes Benzol nimmt auch ziemlich grol3e Mengen 
des Glykols auf), wird das Glykol als ein weiljes, groakorniges 
Palver erhalten, das eine Molekel Krystallbenzol enthalt. Die gleiche 
Verbindung wird gewonnen, wenn man zur kalten, benzolischen Losung 
Ligroin zusetzt und nun der langsamen Krystallisation iiberlast. Das 
letztere Verfahren stellt eine beyueme Reinigungsmethode des Gly- 
kols dar. 

0.1757 g Sbst.: 0.5505 g COz, 0.1026 g HgO. - 0.4082 g Sbst.. verloren 
bci 5.5" 0.0343 g. 

C38H3002.C,jH.+ Ber. C 85.59, H 6.04, CsHs 13.09. 
Gef. x 88.59, )) 6.32, )) 13.30. 

Da beim Zerlegen des Phenylmagnesiumbromids mit Wasser sich 
Benzol bildet, so krystallisiert diese Benzolverbindung auch beim Ver- 
dampfen des &herauszuges des rohen Reaktionsproduktes vom Phenyl- 
magnesinmbromid auf den Biphenyldicarbonester. Beim Umkrystalli- 
sieren ans anderen Losungsmitteln scheidet sich ebenfalls diese Ver- 
bindung aus, wenn in der Losung eine gewisse Menge Benzol ent- 
halten ist. Die Benzolverbindung lost sich ,in verschiedenen Losnngs- 
mitteln leichter, als das reine Glykol. 
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Das Glykol lost sich leicht in heifieni Eisessig uud scheidet sich 
nach dem Erkalten der Liisung langsam in Gestalt vou grol3en durch- 
sicbtigen Krystallen aus, die sich rerhaltnismafiig schwer in Eisessig 
losen. Hier liegt eine V e r b i n d u n g  d e s  G l y k o l s  niit zn-ei Mo- 
l e k e l n  E s s j g s a u r e  vor. 

0.2182 g Sbst.: 0.6296 g COz, 0.1215 g H2O. - 0.4924 g Sbat. beini 
Trocknen bei 900 verloren 0.0936 g. 

C38H3002.2C2HaO?. Ber. C 79.00, H 5.96, C3H402 18.81. 
Gef. )) 78.69, )) 6.19, x 19.01. 

Im heiljen Alkohol lost sich das Glykol besser als ini kalten, 
doch immer nur sparsam. Beini Umkrystallisieren aus heil3em Alko- 
hol scheiden sich kleine prismatische Krystalle a m ,  welche die 1-e r - 
b i n d u n g  d e s  G l y k o l s  mi t  zwe i  Moleke ln  d e s  A l k o h o l s  w r -  
stellen. 

0.2142 g Sbst.: 0. 6474 g Con, 0.1354 g HsO. - 0.3385 g Sbst. beiiii 

Trocknen bei SOo verloreu 0.0504 g. 
C38HS00~.2CZH~0. 

D a s  B r o m i d  Cas HZQ Brs. 

Ber. C 82.62, H 6.89, CaHtiO 15.08. 
Gef. D 82.43, )) 7.00, )> 14.89. 

Beini Versetzen der Eisessiglosung des 
Glykols mit Eisessig-Bromwasserstoff-Lijsung fallt das Bromid als Pulver 
aus, das sich etwa ebeu so schwer in Eisessig wie das Chlorid lost. 
Die Substanz bildet ein riitliches Pulver, das gegen Feuchtigkeit 
einpfindlich ist und bei 215-219O unter Zersetzung schmilzt. 

0.2547 g Sbst.: 0.1480 g AgBr. 

D i e  Carbon iumsn lze .  
CasH28B1-2. Ber. Br 24.84. Gef. Br 24.72. 

Wie das Triphenylcarbinol, besitzt das 
Glykol die Fahigkeit, farbige Verbindungen zu bilden, in denen das 
Glykol sich als Carboniumbase verhalt. So liist sich das Glykol in 
konzentrierter Schwefelsaure init ungemein intensiver, roter Parbung 
auf. Von einer grol3en Menge Wassers wird diese Verbindung zer- 
setzt, wobei das unveranderte Glykol sich ausscheidet. Ein kleiiier 
Zusatz von Wasser macht die Farbe nur heller. Eine ahnliche, inten- 
siv fuchsinrote Parbe haben auch die Doppelverbindungen des Chlorida 
mit Zink-, Quecksilber- und Zinnehlorid, die sich bei der Mischuug 
der Nitrobenzollosungen des Chlorids und der Metallchloride bilden. 
Von diesen Terbindungen wurde bis jetzt nur die Z i n n c h l o r i d v e r -  
b i n d u n g  in festem Zustande erhalten. Sie ist in Benzol unloslich 
und fallt beim Versetzen der Nitrobenzollosung mit Benzol aus. Ge- 
anhnlich stellt der Niederschlag anfanglich eine rote, amorphe hlasse 
dar, die beini Reiben rnit einem Glasstab sich in Krystalle uniwan- 
delt, welche den1 Aussehen nach tauschend den Fuchsinlrrystallen 
iihneln. Mit Benzol gewaschen und bei 105O bis Zuni Entfernen der 
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hartnackig anhaftenden Spuren des Nitrobenzols getrocknet, enthalten 
die Krystalle anf eine Molekel Chlorid eine JIolekel Zinnchlorid, wie 
die Bestimniung des Zinns zeigte. 

0.1901 g Sbst.: 0.0351 g Sn02. - 0.2744 g Sbst.: 0.0521 g SnOy. 
C38H28C1?.SnClr. Rer. dn 14.58. Gef. Sn 14.47, 14.96. 

Ich habe schon erwahnt, daf3 die gefarbten Doppelverbindungen 
z u m  Teil auch in waf3rigen Losungen existieren konnen. So bildet 
sich z. B., wenn zur stark salzsLurehaltigen waSrigen Zinkchlorid- 
losung das Glykol oder das Chlorid zugesetzt wird, eine Losung von 
fuchsinroter Parbe. Beim Verdiinnen mit Wasser entfarbt sich diese 
Losung. F,s ist interessant, da13 die gefarbte Nitrobenzollosung die 
Fahigkeit besitzt, Baumwolle zu farben, nnd da13 diese gefarbte Bauni- 
wolle merklich bestandiger gegen Wasser als die reine Zinnverbin- 
dung ist. 

D e r K o h'lenw a s s  e r  s t o f f , (CsH5)pCH. CcHa. CGIL. CH(CsH5) (Bis- 
d ipheny lme thy l -B ipheny l ) .  Die Reduktion des Glykols und des 
Chlorids zum Kohlenwasserstoff der angegebenen Struktur wurde 
unter den Bedingungen ausgefuhrt, welche von Acree ' )  fur die Re- 
duktion des Triphenylcarbinols und der analogen Verbindungen ans- 
gearbeitet sind. 

Zu einer Losung von 2 g Chlorid in heiSem Alkohol wurden 
20 g granuliertes Zinn und eine kleine Menge starker Salzsaure zu- 
gesetzt. Dann wurde die Mischung einige Stunden unter RiickfluS- 
kiihlung gekocht, wobei noch einige Male in lrleinen Portionen Salzsiiure 
zugesetzt wurde. Der Kohlenwasserstoff, der in Alkohol sehr wenig 
loslich ist, fallt Z u n i  Teil als Pulver, zum Teil als Kruste aus, die aiii 

Boden des Gefaf3es iind an deni i n  die Reaktion nicht eingegangenen 
Zinn klebt. Nach dem Erkalten wiirde die alkoholische Losung durch 
ein Filter abgegoasen und der Kolben einige Male niit Wasser gespiilt, 
das d a m  durch dasselbe Filter abgegossen wurde. Uer auf dern 
Filter und ini IZolben befindliche Niederschlag wurde in Benzol auf- 
gelost und die benzolische Losuug mehrmals niit konzentrierter Schwe- 
felsaure gewaschen, bis die Schwefesaureschicht sich nicht mehr riitete. 
Die Benzolschicht murde mit etwas Ihochenkohle gekocht, abfiltriert 
und durch Abdest,illieren des Benzols auf dem Wasserbade auf ein 
kleines Tolum eingeengt. Beim Yersetzen des Riickstandes niit etwas 
Alkohol scheidet sich ein krystallinisches Polver des Kohlenwasser- 
stoffs ails. 

4, P 

I )  Diese Berichte 37, 616 [1904]. 
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b e r  noch einmal aus Benzol durch E&llung niit Alkohol 1 ~ 1 1 -  

krJ-stallisierte Kohlenwasserstoff bildet krystallinische Bllttcheii T o r n  
Schmp. 162-1 63", die i n  Schwefelsaure keine Fillung geben. 

0.1683 g Sbst.: 0.5744 g CO2, 0.0963 g H20. 
C58H3,1. Ber. C 93.83, H 6.17. 

Gef. )) 93.57, )> 6.35. 
Derselba liohlenwasserstoff kann aus tleni Glykol auch tlurch Einwirkung 

drs Jotlwasserstoffs in Eisessigldsung gewonnen werden. Wonn die did- 
wasserstofEEisessig-Lijsung zur Losung des Glykols in Eisessig xogesetzt wird,  
bo fallt xuerst ein dunkelrotes krystallinisches fu lver  aus, das, wie es scheint, 
das entsprechende Jodid vorstellt. Doch schon nach einigen hliiiuten ver- 
wanclelt sich das schwere dunkle Pulver in ein leichteres ungcfarbtes. >lit 
Wasser gewaschen und melirninls auf die oben heschriebene Weise uni- 
krystallisiert, gewinnt es die oben beschriebenen Eigenschaften. Eine lliscli- 
probe der beiden 3luster des I(oli1enwnsserstoffs zeigt den nnreranderten 
Bclimelzpunkt. 

Bei der E i n w i r l i u n g  d e s  Broins  auf eine Sch~vefelliohlenstoff- 
liisung des Kohlenwasserstoffs unter direkter Sonnenbestrahlung Averden 
zwei Wasserstoffatome durch Brom ersetzt. Man erhalt ein Broniid, 
welches mit den: oben beschriebenen identisch ist, wie der Schinelz- 
punkt, die .Varbnng niit Schwefelsaure und die Umwandlung mit 
Wasser und Pyridin in da.s oben beschriebene Glykol zeigen. Die 
Broniierung des Kohlenwasserstoffs mit nachfolgender Schwefelsaure- 
behandlung kann nls eine sehr empfindliche Reaktion zum Nachweis 
tles Kohlenwasserstoffs benutzt werden. 

D i e  E i n w i r k u n g  d e r  hfetalle auf d a s  Chlor id .  
Bei Einwirkuog von verschiedenen Metallen, Zink, Silber, Kupfer 

t i .  a. in einer Kohlendioxyd-.4tiiiosphare auf die Liisungen des Chlorids. 
bilden sich Losungen, die eine ungenlein intensive Farhe haben iind 
dem Aussehen nach von den Chamileonliisungen nicht unterscheidbar 
sind. Die Untersuchung der dabei erhaltenen Substanz ist noch nicht 
abgeschlossen, doch lassen die bis jetzt ausgefuhrten Yersuche init 
groljer Wahrscheinlichkeit den Schlulj ziehen, daB hier ein Kohlen- 
wasserstoff sich bildet, der seinen Eigenschaften nach dein ))Triphenyl- 
methykc (Hexaphenylathan) iuljerst ahnlich ist. So wie die Loslingen 
des letzteren, absorhieren namlich auch jene gefarbten T,osnngeu den 
Luftsnuerstoff im Verhaltnis von etwa einer Molekel auf eine Molekel 
des Ausgangschlorids. Die ohne Zutritt von Luft abfiltrierten benzoli- 
schen Liisungen, die durch anhaltende Einwirkung des Zinks aiif eine 
Chloridlosung dargestellt waren, enthielten nur Spuren von Chlor L I U ~  

%ink. An der Luft entfarbt sich die Losung schnell unter Sauerstoff- 
absorption. Beim Abdampfen der entfiirbten Benzollosungen wird ein 
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Pulver erhalten, w elches aller Wahrscheinlichkeit nach ein P e r o q d  
darstellt. Das Pulver lost sich in Schwefelsaure mit fuchainroter 
Farbung auf. Beim Versetzen dieser Losung mit Wasser bildet sich 
ein weiBer Niederschlag, aus dem durch Einwirkung des Chlorwasser- 
stoffs in Eisessiglosung eine gewisse Menge des .iusgangschloricls zit- 

rrick erhalten werden kann. 
Wenn zur gefarbten benzolischen Losung Petrolather zugeset~t 

wurde, so fie1 ein violettes Pulver aus. Im feuchten Zustande osydiert 
es sich sehr schnell unter Entfarbung. Ohne Zutritt von Luft getrocknet, 
erhalt es jedoch noch einige Zeit seine Farbung, auch an der Luft. 

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

02114 g Sbst: 0.7301 g COP, 0.1064 g HzO. 
CaaHPe. Ber. C 94.21, €1 5.79. 

Gef. )) 93.32, 5.59. 

Diese Resultate zeigen mit grof3er Wahrscheinlichkeit, da8 wir 
hier einen Kohlenwasserstoff C ~ S H ~ ~  vor uns haben. Der kleine Vehl- 
betrag an Kohlenstoff kann leicht durch die sehr groI3e Oxpdierbarkeit 
der Substanz an der Luft erklart werden. 

Die wahrscheinlichsten Strukturformeln fur den Kohlenwasserstoff 
wurden von mir in der Einleitung angefuhrt I). 

Die Untersuchung der oben beschriebenen Substanzen und be- 
bonders des gefarbten Kohlenwasserstoffs und seiner Umwandlongen 
wird fortgesetzt. 

P e t  r ows  k o j e-R a sumow sk  o j e bei hloskau. Landwirtschaft 
liches Institut. 

248. C. Paal und Kurt Zahn: Uber 1.1-Diphenyl-glycerin. 
[Mitteilung aus Clem pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 9. Spril 1907.) 
Im Ansc.lilit8 an die Synt,hese d i a r y  1 s II b s t it ni e r t e r He x i  t,r ?), 

deren Untersiichung fortgefuhrt wird, haben wir auch die Darstellung 
1 .I -sitbstitiiierter drei-, vier- und funfatomiger Alkohole in Aiigriff 
genommen iind berichten nachxtehend iiber das m c m - 1 . 1  -Dipheny l -  

I) Ubrigens ist b i b  jetzt auch die Mijglichkeit deb verdoppelten Xolekular- 

a) Paal  und HGrnstein, cliese Berichte 39, 1361, 2523 [1906]. - 
gewichts nicht auageschlossen. 

Paal nnd Weidenkaff, cliese Berichtc 39, 2827 [1906]. 




