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Benzylither des Faktors I (V) : In eine Mischung von 50mg Fakror 111 und 80g Na;CO;-
10H;0 in 300 ccm Wasser werden bei 37° unter lebhaftem Rithren wihrend 8 Stdn. in
kleinen Portionen 24 ccm Benzylbromid eingetragen. Die weitere Verarbeitung e}folgt wie bei
der Herstellung von 1. In der Cellulosepulver-Sdule 1duft ¥ unter Verwendung des gleichen
Entwicklers mit dem R-Wert 0.48. Das Produkt kristallisiert in roten Nadeln. Ausbeute an
reiner krist. Substanz 35 mg.

2-Hydroxy-iithylither des Faktors LI (VI): 50 mg Faktor I1II werden ebenso, wie vorher-
gehend beschrieben, mit 24 ccm Arhylenbromhydrin umgesetzt. Man arbeitet dann wie bei
der Darstellung von 1 auf. Die gereinigte wiBrige Losung wird i. Vak. auf ein kleines Volumen
eingeengt, auf Schleicher & Schiill-Papier Nr. 2071 aufgetragen und bei pu 11 (0.1 m Na;COs3)
der Elektrophorese unterworfen. Abgesehen von geringen Spuren an Nebenprodukten bilden
sich zwei Zonen, eine starke, rote, schwach anodisch laufende Zone des unverinderten
Faktors 111 und eine elektrophoretisch neutrale rote Zone von VI. Nach Elution dieser Zone
und iiblicher Reinigung erhilt man das rasch in dunkelroten Nadeln kristallisierende Produkt
VI in einer Ausbeute von 12 mg.

Allylither des Fakiors IIT (VII): In eine Mischung von 50 mg Fakror 111 und 80 g Na;CO3-
10H20 in 300 ccm Wasser werden bei 37° unter lebhaftem Riithren wihrend 2 Stdn. in
kleinen Portionen 20 ccm Allylbromid eingetragen. Die weitere Verarbeitung erfolgt wie bei der
Herstellung von L. In der Cellulosepulver-Siule lduft VII unter Verwendung des gleichen
Entwicklers mit dem R-Wert 0.6. Ausbeute an reiner krist. Substanz (rote Nadeln) 32 mg.

ALFRED DiericHs und ERICH PREU

BEITRAG ZUR SELBSTKONDENSATION VON
DIALKYLPHENYLCARBINOLEN

Aus dem Institut flir Organische Chemie und Chemie der Kohle und Ole
an der Bergakademie Freiberg (Sachsen)

(Eingegangen am 31. Januar 1957)

Bei der Einwirkung von konz. Schwefelsiaure auf Dimethylphenylcarbinol und

dhnliche Carbinole entstehen in hoher Ausbeute substituierte Indanderivate.

Bei dieser Cyclodehydratisierung kénnen Zwischenprodukte erhalten werden,

die darauf hinweisen, daB diese Reaktion nicht {iber «-substituierte Styrole
verlauft.

Dimethylphenylcarbinol (I) ist durch eine in Gegenwart von organischen Kobalt-
salzen fast quantitativ durchzufiihrende Disproportionierung von Cumylhydroper-
oxyd und Cumol leicht zugénglich geworden?. Wir beschiftigten uns in einem an-
deren Zusammenhange sehr eingehend mit dieser Substanz, worliber bereits berichtet
wurde?),

1) HercULEs PowDEeR Co. (Erf. E. J. LorRAND und J. E. Reesg), Dtsch. Bundes-Pat. 917306;
C. 1955, 5181.
2} A, DiericHs und E. Preu, Freiberger Forschungshefte A 51, 109 [1956].
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Interessante Umsetzungen ergaben sich bei der Behandlung von Dimethylphenyi-
carbinol mit Mineralsiduren. Nach mehrstiindigem Kochen mit konz. Schwefelsiure
konnte aus der schwarzen Lésung in 70-proz. Ausbeute eine idtherlosliche, leicht
kristallisierbare, fast farblose Substanz vom Schmp. 52° gewonnen werden; aus den
teim Umkristallisieren erhaltenen Mutterlaugen wurde durch Vakuumdestillation
eine weitere kristallisierbare Substanz in einer Ausbeute von etwa 1.5 9 erhalten, die
unscharf bei 120° schmolz. Ersetzt man bei dieser Reaktion die Schwefelsiure durch
Polyphosphorsiure, so ist es moglich, bei einer nahezu quantitativen Ausbeute die
Reaktionszeit auf wenige Minuten zu verkiirzen. Beide Produkte sind reine Kohlen-
wasserstoffe der Formel CigHj.

Durch oxydativen Abbau, thermische Spaltung, mit Hilfe der Dispersions-Re-
fraktions-Methode und der Infrarotspektroskopie konnte nachgewiesen werden, dal
der Kohlenv.asserstoff vom Schmp. 52° mit dem zuerst von M. TIFFENEAU3) schon vor
50 Jahren beschriebenen ,,dimeren a-Methylstyrol* identisch ist. Uber diese durch
eine Belandlung von a-Methylstyrol mit Mineralsdure leicht zugingliche Verbindung
ist spiter wiecerholt berichtet worden4. Wihrend hierfiir friiher von STAUDINGER
die Konstitution des 1.3-Diphenyl-1.3-dimethyl-cyclobutans angenommen wurde,
konnten BERGMANN und Mitarbb. erstmals nachweisen, daB es sich hierbei um das
1.1.3-Trimethyl-3-phenyl-indan (II) handelt.

o
CHj;
- C—CgH
C6H5—C<OH i FCeHs )
CH;4 ,CHa
C(CHj3)2

Wir haben fiir unseren bei 52° schmelzenden Kohlenwasserstoff die Bergmannsche
Konstitutionsbeweisfiihrung nachgearbeitet und bestitigt. Dariiber hinaus wurden
von den Herren Prof. Dr. LutHER, T. H. Braunschweig, und Dr. DIETRICH in Fa.
ERNsT LEITZ, Wetzlar, freundlicherweise Infrarotspektrogramme dieses Kohlen-
wasserstoffs im kristallisierten Zustand aufgenommen, die beide vollkommen iden-
tisch sind*, Das Spektrum von II ist demjenigen des 1-Methyl-3-phenyl-indans (III),
des dimeren Styrols, das von B. B. CorsoN, J. Dorsky, J. E. NickeLs, W. M. Kutz
und H. I THAYER 5 verdffentlicht wurde, sehr dhnlich. Eine Bande bei 696 cm-1
spricht fiir das Vorliegen eines monosubstituierten Benzolringes, wihrend eine starke
Bande bei 760 cm~! fiir den o-substituierten Benzolkern des Indans charakteristisch
ist. Die CH-Valenzschwingung liegt bei 2920 cm—1, die CH,-Deformationsschwin-
gung bei 1480 cm~1. Die fiir das bei 120° schmelzende Isomere evtl. in Frage kommen-
de Konstitution als 9.9.10.10-Tetramethyl-9.10-dihydro-anthracen (IV) kommt fiir
das untersuchte bei 52° schmelzende Produkt nicht in Betracht, da dann die aroma-

3) Ann. Chimie Physique [8], 10, 158 [1906).

4) Z.B. H. STAUDINGER und F. BREuscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 443 [1929]; E. BErG-
MANN, H. TAUBADEL und H. WEiss, ebenda 64, 1493 [1931]; E. BERGMANN und H. WEIss,
Liebigs Ann. Chem. 480, 49 [1930].

*) Das Spektrum soll in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiilspektroskopie*, Verlag
Chemie, Weinheim/Bergstr., sowie Butterworths Scientific Publ., London, niedergelegt werden.

5} J. org. Chemistry 19, 19 [1954].
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tischen Sechsringe eine Bande bei etwa 740 cm~! haben miifiten. Ferner diirften die
Banden bei 696 cm~! und 2920 cm~! nicht auftreten, da die entsprechenden Gruppen
fehlen.

H
/\II ¢_CyHs (’\ A HsC: C(CoHs) CH: C: Cay
| |
K/‘\ /CH: N /
< \Z R = CHj
H “CH, HiC” "CHy VI: R=H
1 v

BERGMANN und Mitarbb.4 erhielten bei der Behandlung von «-Methylstyrol mit
konz. Schwefelsdure auBer dem Indanderivat Il auch eine ungesittigte Verbindung,
der sie die Formel V zuschrieben.

Auch andere Forscher, z. B. J. Rist und D. GAuviIN ¢ erhielten bei der Dimerisation
von Styrol mit Zinntetrachlorid oder verd. Schwefelsdure neben 1-Methyl-3-phenyl-
indan (II1) ein ungesittigtes Dimeres VI.

Dagegen gelang es uns weder bei der Behandlung von Dimethylphenylcarbinol mit
konz. oder verd. Schwefelsiure noch mit Zinntetrachlorid, Antimonpentachlorid oder
Polyphosphorsdure ein ungesittigtes Zwischenprodukt zu erhalten. Allerdings ent-
steht bei der Behandlung von Dimethylphenylcarbinol mit 60-proz. Schwefelsdure ein
sauerstoffhaltiges gesittigtes Produkt (VII). Wie die C,H- und Molekulargewichts-
bestimmungen ergaben, ist diese Verbindung mit dem von BERGMANN beschriebenen
2-Hydroxy-2-methyl-4.4-diphenyl-pentan, (CH3),C(OH)- CH3- C(CgHs),; - CH3,isomer.

Bei nachtriglicher Behandlung mit konz. Schwefelsdure geht VII ebenfalls in II
iber. Durch Oxydation mit Chromsiure wird sowohl aus VII wie aus II ¢-Benzoyl-
benzoesiure erhalten. Dies beweist wohl, daB3 die Kondensation von Dimethylphenyl-
carbinol mit Schwefelsdure nicht iiber x-Methylstyrol als Zwischenprodukt verlauft.
Denn sowohl BERGMANN als auch andere Forscher, die sich
Y C| ol mit der Dimerisation von a-MethylstyFol besc':hi«iftigten,
[ \I oH 6*'5  haben das zunichst erhaltene ungesittigte Zwischenpro-

|
WVON /C CH; dukt als 2.4-Diphenyl-4-methyl-penten-(2) (V) beschrieben,
C(CH3)2

CH;

wihrend bei der Kondensation von Dimethylphenylcarbinol

vii mit Schwefelsdure zunichst aus 2 Moll. Carbinol nur 1 Mol.
Wasser abgespalten wird, wobei gleichzeitig der Benzolring des noch erhaltenen
Carbinols in o-Stellung angegriffen wird (VII).

Hierin liegt, abgesehen von der erheblich h6heren Ausbeute und der bedeutend
leichteren Darstellungsart, der Vorzug der Gewinnung von 1.1.3-Trimethyl-3-phenyl-
indan unmittelbar aus Dimethylphenylcarbinol im Vergleich zu dem zuerst von
TiFFeNEAU und allen spiteren Forschern iibernommenen Verfahren, die zwar auch
vom Dimethylphenylcarbinol ausgingen, aber den Umweg iiber x-Methylstyrol wihl-
ten. AuBerdem bereitet die Wasserabspaltung aus diesem Alkohol nach H. STAUDIN-

6) Canad. J. Res., Sect. B 14, 255 [1936].
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GEr und F. BreuscH? insofern Schwierigkeiten, als oft ein betrichtlicher Teil des
gebildeten a-Methylistyrols polymerisiert wird.

ANWENDUNG DER KONDENSATION AUF AHNLICH GEBAUTE CARBINOLE

Vom asymm. Diphenylidthylen, (C¢Hs),C:CH;, ist durch die Arbeiten von
BERGMANN und WEiss® sowie von C. S. SCHOEPFLE und J. O. RYAN®) ein gesittigtes
Dimeres bekanntgeworden, fiir das diese Forscher gleichfalls Indanstruktur (IX) an-
nehmen. Wihrend ScHOEPFLE und RyaN dieses Indan durch Umwandlung des Carbi-
nols VIII in Methyl-diphenyl-chlormethan und Einwirkung von wasserfreiem Zinn-
(IV)<chlorid in Benzol bei 10° auf jenes erhielten, konnten wir das 1.1.3-Triphenyl-
3-methyl-indan (IX) aus dem Carbinol VIII direkt durch Einwirkung von siedender
konz. Schwefelsdure gewinnen.

(I:HJ (I3H3
7N\ : C-CsHs  Ho504 —C—C¢Hs
9 W T by
\/ + /) 2
HO_  CH; C(CeHs)2
C(C¢Hs), ) IX

VIII

Die gleiche Reaktion lieferte mit Didthylphenylcarbinol neben unverindertem Aus-
gangsmaterial nur undefinierte polymere Produkte. Dagegen konnten bei der Um-
setzung von Methylphenyl- und Methyldthylphenyl-carbinol die erwarteten Phenyl-
indane X und XI gewonnen werden. X erwies sich identisch mit dem bereits be-
schriebenen 1-Methyl-3-phenyl-indan (hochschmelzende Form)3), das von den zitier-
ten Forschern durch Behandlung von Styrol mit 71-proz. Schwefelsdure und anderen
dimerisierenden Mitteln erhalten worden ist.

R R
| f
4 + HO-C-C¢H - -C—CgH
\m 0:{ | sHs ; sHs . R-H
VN CH, A XI: R = CHs
R” “CH, R” “cH,

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, daBB Selbstkondensationen von Carbino-
R)

len der Formel CeHs—C<0H zu den entsprechenden Indanderivaten nur dann mog-
R”

lich sind, wenn R’ eine CH3-Gruppe darstellt. R’ kann H, CHj3, C;Hs (vermutlich
auch ein hoherer Alkylrest) oder C¢Hs sein. Aus den erzielten Ausbeuten ergibt sich,
daB die Reaktion am leichtesten durchzufiihren ist, wenn auch R” eine CH3-Gruppe
ist.

"Den Herren Prof. Dr. LUTHER und Dr. DIeTRICH danken wir herzlich fir die Aufnahme der
Infrarotspektrogramme. — Den CHEMISCHEN WERKEN BUNA in Schkopau (Krs. Merseburg)

sind wir fir die Uberlassung von Cumol und Cumylhydroperoxyd fiir unsere Versuche zu
Dank verpflichtet.

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 449 [1929]. 8} J. Amer. chem. Soc. 52, 4021 [1930].
Chemische Berichte Jahrg. 90 79
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Dimethylphenylcarbinol (I): Abgesehen von der eingangs skizzierten Herstellungsmethode!?
erfolgte die Darstellung der Einfachheit halber meist durch Reduktion von Cumylhydro-
peroxyd mit Natriumsulfit9). Als Ausgangsmaterial diente ein techn. Produkt mit ca. 809
Hydroperoxyd-Gehalt, das uns von den CHEMISCHEN WERKEN BUNA freundlicherweise fiir
unsere Versuche zur Verfiigung gestellt wurde. Das nach der Reduktion erhaltene Rohcarbinol
wurde i. Vak. destilliert, wobei die Hauptmenge bei 72 —73°/2 Torr Uberging. Dieses Produkt,
n¥ 1.5248, erwies sich fiir die meisten Versuche als geniigend rein. Falls ein hoherer
Reinheitsgrad erforderlich war, wurde das Prdparat durch Abkiihlung zur teilweisen
Erstarrung gebracht, langsam auf Zimmertemperatur erwarmt und scharf abgesaugt. Durch
mehrmaliges Schmelzen, Ausfrieren und Absaugen war es méglich, ein ganz reines, bei 36°
scharf schmelzendes Produkt zu erhaiten (n3® 1.5320).

Behandlung von Dimethylphenylcarbinol (1) mit konz. Schwefelsiure: 136 g I wurden mit
100 g konz. Schwefelsiure in einem 500-ccm~Rundkolben mit RiickfluBkthler 2145 Stdn. auf
etwa 250° erhitzt. Nach Abkiihlen wurde der Kolbeninhalt in ca. 1 / Wasser gegossen und
ausgeithert. Die Atherldsung wurde mit Wasser gewaschen und mit Natriumhydrogen-
carbonat von letzten Sidurespuren befreit. Nach Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestil-
lieren des Athers verbliecben 90.5 g (76.8% d. Th.) eines hellgelbén Oles, das nach kurzem
Anreiben fast restlos zu langen, nahezu farblosen Nadeln erstarrte. Nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus 60-proz. Alkohol schmolz die Substanz scharf bei 52° und erwies sich
als 1.1.3-Trimethyl-3-phenyl-indan (I1) (,,dimeres a-Methylstyrol*).

nY 1.5433; d,, 0.9680; Verbr.-W. (konst. Vol.) 2484.5 kcal/Mol.

C|3H20 (236.4) Ber. C91.48 H 8.52
Gef. C91.41 H 8.67 Mol.-Gew. 230 (kryoskop. in Benzol)

Aus den vereinigten Mutterlaugen mehrerer Versuchsansitze konnte durch wiederholtes
Eindampfen und Umkristallisieren aus 60-proz. Alkohol sowie aus Propanol und zuletzt aus
Petrolither neben weiteren Mengen von Il eine sehr kleine Menge einer isomeren Verbindung
isoliert werden. Diese ist leichter 16slich, konnte aber ebenfalls zur Kristallisation gebracht
werden. Trotz 20maligem Umkristallisicren blieb der Schmp. unscharf bei 120°.

Oxydation von 1.1.3-Trimethyl-3-phenyl-indan (11): Die von CoRsoN und Mitarbb.5) beim
1-Methyl-3-phenyl-indan (I1I) mit Erfolg angewandte Oxydationsmethode mit einem wabBr.
Essigsidure-Chromsiure-Gemisch fiihrte bei 11 trotz langem Kochen nicht zum Ziel. Daher
wurde die Oxydation mit einem wasserfreien Chromsdure-Eisessig-Gemisch vorgenommen
unter Anlehnung an cine Methode, die ebenfalls von CorsoN 5) beschrieben wurde. Dabei
wurden 9 g /7 in 105 ccm Eisessig gelost. Nach und nach wurden 45 g Chromsdure zugegeben,
wobei peinlich darauf geachtet wurde, daBl die Temp. 30° nicht itberstieg. Nach Beendigung
der Zugabe wurde diese Temp. durch Einsetzen in einen Thermostaten noch fiir 20 Stdn.
gehalten. Wihrend des ganzen Versuchs wurde stark geriihrt. Danach wurde in 1500 ccm
Wasser gegossen und ausgeithert. Der Atherextrakt wurde wiederholt mit Natriumcarbonat-
13sung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und durch Destillation von Ather befreit.
Dabei verblieben 1.8 g (21.0% d. Th.) eines gelblichen Oles, das allmihlich zu einem Kristall-
brei erstarrte. Nach Umkristallisieren aus Petrolather Schmp. 99°. Der Misch-Schmelzpunkt
mit o-Acetyl-benzophenon war nicht erniedrigt.

C1sHy1202 (224.3) Ber. C 80.34 H 5.39
Gef. C80.11 H 5.47 Mol.-Gew. 220 (kryoskop. in Benzol)

9) H. Hock und S. LANG, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 171 [1943]; 77, 257 [1944].
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Der Natriumcarbonatauszug wurde nach Ansduern gleichfalls ausgeidthert; nach Trocknen
und Abdestillieren des Athers verblieben 2.8 g (32.6% d. Th.) eines viscosen gelben Oles,
das nach einigen Tagen im Vakuumexsiccator erstarrte. Nach Umkristallisieren aus einem
Benzol-Cyclohexan-Gemisch schmolz die Substanz scharf bei 130° und gab mit o-Benzoyl-
benzoesdure keine Schmp.-Erniedrigung.

C14H1903 (226.2) Ber. C 74.34 H 4.45
Gef, C74.25 H4.37 Mol.-Gew. 229 (kryoskop. in Benzol)

Einwirkung von 60-proz. Schwefelsiure auf Dimethylphenylcarbinol (I1): 27.2 g I wurden mit
33 g 60-proz. Schwefelsiure 10 Stdn. am RiickfluBkithler zum Sieden erhitzt. Dann wurde in
200 ccm Wasser gegossen und ausgeiithert. Der Atherextrakt wurde mit Natriumcarbonat-
18sung und Wasser siurefrei gewaschen. Nach dem Abdestillieren des Athers verblieben 22 g
eines hellgelben Oles, das i. Vak. destilliert wurde.

Fraktion 1: 2.9 g, Sdp.o 48 —75°; n¥: 1.5370
Fraktion 2: 10.4 g, Sdp.o 75—152°; n3f: 1.5433
Fraktion 3: 8.3 g, Sdp.g 152—168°; n¥: 1.5636

Bei Frakt. 3 ergab die Mol.-Gew.-Bestimmung die Werte 214 und 204 (Mittelwert 209).
Die Behandlung von 2 g Frakt. 3 mit 1.5 g konz. Schwefelsiure in einem kleinen Kolbchen
gab, nach 1Y stdg. Sieden und bekannter Aufarbeitung, nach Animpfen mit einem kleinen
Kristall 0.9 g 1./.3-Trimethyl-3-phenyl-indan vom Schmp. 52°. Frakt. 3 wurde dann nochmals
i. Vak. destilliert und dabei eine Hauptfrakt., Sdp.9 164 —165°, aufgefangen; n3® 1.5583.

C13H2,0 (254.4) Ber. C 84.99 H 8.72
" Gef.C85.41 H8.81 Mol.-Gew. 233 (kryoskop. in Benzol)

2 g Frakt. 3 wurden in 25 ccm Eisessig geldst und mit 10 g Chromsdure, wie oben be-
schrieben, oxydiert. Nach Aufarbeiten konnten 0.4 g o-Acetyl-benzophenon und 0.6 g
o-Benzoyl-benzoesdure erhalten werden, die durch Schmp.- und Misch-Schmp.-Bestim-
mungen identifiziert wurden.

Auf Grund dieser Untersuchungen kommt dieser bisher unbekannten Substanz die Kon-
stitution eines 2-Phenyl-2-[ 2-(a-hydroxy-isopropyl)-phenyl]-propans (VII) zu.

Methyldiphenylcarbinol (VIII) wurde in bekannter Weise durch Umsetzung von Phenyl-
magnesiumbromid mit Athylacetat!® dargestellt. Nach iiblichem Aufarbeiten und zwei-
maligem Umkristallisieren aus Benzin (70 —95°) wurde ein Priparat mit einem Schmp. von
81 —82° erhalten, der mit den Angaben der Literatur iibereinstimmt11),

Behandlung von Methyldiphenylcarbinol mit konz. Schwefelsiure: 22.8 g Carbinol VIII
wurden mit 17.5 g konz. Schwefelsdure ca. 214 Stdn. am RickfluBkiihler auf étwa 250° erhitzt.
Dann wurde in Wasser gegossen, ausgeithert und der Ather nach dem Trocknen mit Natrium-
sulfat abdestilliert. Dabei verblieb ein gelblichbraunes Ol, das zur weiteren Reinigung i. Vak.
destilliert wurde. Die Hauptfrakt., ein hellgelbes O1 (10.2 g, 51% d. Th.), das bei 135—137°/
4 Torr iiberging, erstarrte beim Anreiben mit wenig Alkohol zu einem Kristallbrei. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol wurde [/./.3-Triphenyl-3-methyl-indan (IX) mit
dem Schmp. 143° erhalten.

Cy3Hy4 (360.5)  Ber. C93.29 H 6.71
Gef. C93.12 H6.69 Mol.-Gew. 349 (kryoskop. in Benzol)

10) Org. Syntheses, Deutsche Ubersetzung von R. Asmus, Verlag Friedr. Vieweg & Sohn,
Braunschweig 1937, S. 221,

i1} G, STADNIKOW, Chem. J., Ser. B 47, 2118 [1915].
79+
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Didthylphenylcarbinol wurde nach A. KLaGEs!2) durch Umsetzung von Athylmagnesium-
bromid mit Benzoesaure dargestellt. Das nach Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt wurde
i. Vak. destilliert. Die Frakt. 79 —82°/3 Torr mit dem Brechungsindex n% 1.5178 wurde als
Didthylphenylcarbinol angesehen.

C1H;60 (164.4) Ber. C 80.45 H 9.85
Gef. C 80.51 H9.72 Mol.-Gew. 159 (kryoskop. in Benzol)

Behandlung von Didthylphenylcarbinol mit konz. Schwefelsiure: 10 g Carbinol wurden mit
7 g konz. Schwefelsiure 21/ Stdn. am RilckfluBkiihler auf ca. 250° erhitzt (Metallbad). Dann
wurde in gleicher Weise, wie frilher beschrieben, aufgearbeitet. Durch Destillation i. Vak.
wurden 6 g eines farblosen Oles vom Sdp.; 80—82°, #%® 1.5182, erhalten: unverindertes
Diithylphenylcarbinol. Die restlichen 4 g bestanden aus wasserloslichen Sulfonsiuren und
einem geringen Teil Harz. Derselbe Versuch, aber nach 8-stdg. Kochen, ergab ca. je 409,
unveriandertes Carbinol und Harz, der wasserlsliche Rest wurde nicht gefaBt.

Methylphenylcarbinol wurde aus Benzaldehyd und Methylmagnesiumjodid nach GRiG-
NARD!3) erhalten. Sdp.;; 92.5—93.5° (Lit.13: Sdp.;2 94°).

Behandlung von Methylphenylcarbinol mit konz. Schwefelsiure: 10 g Carbinol wurden wie
vorher mit 7 g konz. Schwefelsdure erhitzt und aufgearbeitet. Die Destillation bei 150 —155°/
4Torr ergab ein Ol, das bei Kithlung mit Kohlensdureschnee teilweise kristallisierte. Es wurde
scharf abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 0.8 g 7-Methyl-3-phenyl-indan
(hochschmelzende Form) (X), Schmp. 24 —25¢° (Lit.5): 25.5°).

Methylithylphenylcarbinol wurde nach J. K. H. INGLIs 14) durch Eintropfen einer ither.
Loésung von Acetophenon in Athylmagnesiumbromid erhalten. Das Carbinol siedete bei
103-- 104.5°/11 Torr (Lit.14: Sdp.;5s 106.5—108.5°).

Behandlung von Methylithylphenylcarbinol mit konz. Schwefelsdure: 10 g Carbinol wurden
mit E7 g konz. Schwefelsdure 10 Stdn. auf dem Wasserbad erwiarmt. Nach iiblichem Auf-
arbeiten konnten 1.8 g eines dickfliissigen Oles gewonnen werden, das bei lingerem Auf-
bewahren im Vakuumexsiccator und wiederholtem Anreiben zu Kristallen erstarrte. Nach
Umkristallisieren aus Alkohol schmolz das erhaltene /- Methyl-1.3-dicithyl-3-phenyl-indan ( X1)
bei 74°.

CyoH24 (264.4) Ber. C90.85 H9.15 Gef. C90.21 H9.08 Mol.-Gew. 258

Bei der Oxydation von XI mit Chromsdure-Eisessig wurden wieder o-Acetylbenzophenon
und o-Benzoylbenzoesiure gewonnen und als solche identifiziert.

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3690 [1903]. 13} C. 1901 II, 623.
14) J, chem. Soc. [London] 49, 540 [1911]; H. MEYER, Synthese der Kohlenstoffverbin-
dungen, S. 591 (Verlag Julius Springer, Wien 1938).





