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Uber .zwei

Kresyldiphenylcarbinole.

Von

A. Bistrzycki und B. Zurbriggen.

(Mitteilung aus dem I. Chem. Universitits-Laboratorium
zu Freiburg in der Schweiz).




EINLEITUNG.

e —————

Das Triphenylmethan ist bekanntlich die Mutter-
substanz groer und wichtiger Farbstoffgruppen: der
Malachitgriinreihe, der Rosaniline, Aurine, Phtaleine
und verwandter Farbstoffe. Wiahrend nun die farbigen
Devivate des Triphenylmethans seit Jahren auf das ein-
gehendste untersucht worden sind, haben die einfachen,
farblosen Abkdmmlinge dieses Kohlenwasserstoffes bis
vor kurzem eine verhdltnisméfig geringe Beriicksich-
tigung erfahren. Unsere Kenntnisse iiber diese einfach-
sten Triphenylmethankérper stammen in ihren Grund-
ziigen aus den siebenziger Jahrven, némlich aus den
Arbeiten von Kekulé und Franchimont, Hemilian,
Friedel und Crafts, E. und O. Fischer. Bis zum
Jahre 1900 wurden dann nur vereinzelte Beobachtungen
auf diesem Gebiete verdffentlicht '). Das wurde anders,
seitdem, an der Schwelle des neuen Jahrhunderts, die
klassischen Arbeiten von Gomberg ?) iber das Tri-

') Vergl. die Literatur-Zusammenstellung im Lehrbuch der
org. Chemie von V. Meyer-Jacobson (-Reissert), I, 2,
S. 113.

) Ber. d. D. chem. Ges. 33, 3150 (1900); Am. Chem. Journ.
25, 317 (1901): Ber. d. D. chem. Ges. 34, 2726 (1901); 35, 1822,
2397, 3914 (1902).
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phenylmethyl erschienen, in welchen dieser Forscher
nachwies, dall beim Behandeln von Triphenylchlor-
methan, (C4H;);C.Cl, mit Metallen, z. B. Zink, unter
Luftabschlut an Stelle des erwarteten Hexaphenyl-
dthans, (CgH;);C-C (C4Hy)s, das ungesattigte Radikal Tri-
phenylmethyl, (C¢H;);C-, entsteht und als fiir sich exi-
stenzfihig isoliert werden kann. Norris '), sowie spiter
Kehrmann und Wentzel ?) widersprachen zwar der
Anschauung Gomberg’s iiber die Konstitution des Tri-
phenylmethyls, dem sie die Formel

CH CH
Cols~_(~__ / _\
CGH5/C-CCB_ CHC

(mit einem zweiwertigen Kohlenstoffatom) erteilten ; doch
diirfte diese Formel, der Gomberg alshald entgegen-
trat, und fiir die ein zwingender Beweis nicht erbracht
wurde, heute kaum mehr in Betracht kommen.

Zu gleicher Zeit wandte sich eine Reihe anderer
Forscher dem Studium der einfachsten Triphenylmethan-
abkommlinge zu: Tissier und Grignard?®) fanden
eine einfache und praktisch wertvolle Methode zur Dar-
stellung von Triphenylcarbinol, die sich auch zur Syn-
these der verschiedensten Abkommlinge desselben
verwenden ldsst. Sie besteht in der Einwirkung von
Brombenzol (oder seinen Homologen) und Magnesium-
spinen auf Benzoesidureester (oder Substitutionspro-
dukte desselben) und scheint in drei Phasen zu ver-
laufen :

1) Am. Chem. Journ. 25, 117, auch 54 (1901).
) Ber. d. D. chem. Ges. 34. 3815 (1901).
) Compt. rend. 132, 1182 (1901).
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Das Verhalten des Triphenylcarbinols, das in vieler
Hinsicht recht merkwiirdig ist, wurde von Herzig und
Wengraf ') untersucht in der Hoffnung, dabei zur Er-
klarung gewisser auffallender Reaktionen von (Anhy-
driden von) Polyoxytriphenylcarbinolen zu gelangen, mit
denen sich die Genannten bereits frither beschiftigt
hatten.

Bistrzycki und Herbst ?), die in unerwarteter
Weise das p-Oxytriphenylearbinol erhalten hatten, stu-
dierten dieses genau, sowohl im Vergleich mit dem Tri-
phenylcarbinol selbst, wie auch im Hinblick auf die
Polyoxyderivate des letzteren.

v.Baeyer und Villiger?) verioffentlichten wichtige
Untersuchungen iiber die Aktivitdt der Hydroxylgruppe
im Triphenylearbinol und iiber seinen basischen Charak-
ter. Die Mineralsidureester desselben bezeichnen sie als
Carboniumsalze, deren Natur als Elektrolyte von Wal-
den *) nachgewiesen wurde.

') Monatsh. f. Chem. 22, 601 (1901).

?) Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3073 (1901) ; 35, 3133 (1902).
%) Ber. d. D. chem. Ges. 35,1189, 3013 (1902).

%) Ber. d. D. chem. Ges. 35, 2018 (1902).
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Ullmann und Borsum ?) entdeckten eine interes-
sante Bildung von Hexaphenyldthan bei der Reduktion
von Triphenylcarbinol oder Triphenylchlormethan.

Den zum Teil sehr reichen Inhalt aller citierten Ab-
handlungen hier ausfiihrlicher wiederzugeben, wiirde
zu weit fithren ®). Thre Beziehungen zu der vorliegenden
Arbeit werden im experimentellen Teile an den entspre-
chenden Stellen diskutiert werden. Nur iiber eine von
ihnen sel es gestattet, eingehender zu berichten, namlich
iber die von A. Bistrzycki und C. Herbst ausge-
fithrte Untersuchung, da die nachfolgende Experimental-
arbeit an diese anknipft.

Im Jahre 1901 teilten Bistrzycki und Nowa-
kowski? mit, dak die Benzilsidure sich mit Phenolen
in Benzollosung bei Gegenwart von Zinntetrachlorid
ungemein leicht kondensiert, indem in manchen Fillen
p-Oxytriphenylessigsiuren, in anderen Fillen die Lac-
tone von o-Oxytriphenylessigséduren gebildet werden.
Mit Phenol verliuft die Reaktion ausschlieflich im
ersteren Sinne, entsprechend dem Schema :

CyHy™ /o -
65//C—OH-+\\_;>—OH_M

(:6 Hb }
COOH
LGQ\UJ/ >—OH a0
CH, T
COOH

wihrend z. B. beim m-Kresol die Kondensation nach
beiden Richtungen vor sich geht :

") Ebenda 85, 2877 (1902).

?) Da die vorliegende Arbeit Ende 1902 abgeschlossen wurde,
ist auch die Literatur nur bis dahin beriicksichtigt worden.

3) Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3063 (1901).



L Cols™>c—on : _
CoHy"| + il =
COOH o
CH,
ol >—0H H,0
i o + H,
COOH
I1. CoHy~_ / >_€H _
CH, /(l1 —OH +/\ 8
COOH  HO
Gl Y
p— —CHy + 2H,0
CH, | ;> /S
CO—0

Bei der ndheren Untersuchung der so erhaltenen
p-Oxytriphenylessigsiure machten Bistrzycki und
Herbst die hochst iiberraschende Beobachtung, dal
die Sdure duBerst leicht und fast quantitativ Kohlenoxyd
abspaltet, wenn sie in konzentrierter, kalter Schwefel-
sdure gelost wird. Das Abspaltungprodukt erwies sich
als p-Oxytriphenylcarbinol :

CoHs~_ o
e (7 o

COOH

CeHs N\
C“H5>C—<__> OH - CO

OH
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Das néchste Interesse dieses Oxycarbinols lag in
seinem Vergleich mit dem Aurin und Benzaurin einer-
seits, dem Triphenylcarbinol anderseits.

Diese vier Verbindungen lassen sich in folgende
Reihe ordnen :

CeH CeH
L. C<CBHZ , 1. C<C:H: ,
i C6H5 ' C6H4OH
OH OH
Triphenylcarbinol Oxycarbinol
i CsH C.H,OH
1. c{cﬁﬁfOH | Iv. (:éCﬂH:OH .
i C6H4OH CgH.i — 0
OH
Benzaurin Aurin

Wie man sieht, ist die Analogie zwischen dem
Benzaurin und dem Aurin keine vollstindige, weil das
Aurin nach der herrschenden, von Caro und Graebe')
begriindeten Anschauung, als chinoides inneres Anhy-
drid eines ps-Trioxytriphenylcarbinols, das Benzaurin
dagegen als nicht anhydrisiertes pz-Dioxycarbinol er-
scheint. Zwar steht letztere Annahme im Widerspruch
mit der gegenwiirtig geltenden Theorie *) iiber die Ur-
sache der Farbung organischer Verbindungen, insofern
die obige Formel des ziegelroten Benzaurins keine Gruppe
enthélt, die man als chromophor (farbengebend) betrach-
ten konnte. Im dunkelroten Aurin schreibt man bekannt-
lich der chinoiden Atomgruppierung die Rolle des Chro-
mophors zu. Um eine Analogie in der Formel beider

"y Ber. d. D. chem. Ges. 11, 1119 (1878).
) O. N. Witt, Ber. d. D. chem. Ges. 9, 522 (1876); vergl.
dessen Buch : Chemische Technologie der Gespinnstfasern, S. 360.
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Verbindungen herzustellen, hat Doebner, der Ent-
decker des Benzaurins, es anfénglich ') als nach dem
Schema

CeHs
CeCeH,OH
\C6H4'-——:O

konstituiert betrachtet, wie man es noch heute in manchen
Lehrbiichern angegeben findet. Allein spéter ?) hat
Doebner dieser Formel ausdriicklich widersprochen,
da sie experimentell nicht begriindet ist, namentlich mit
dem analytischen Befunde im Widerspruch steht. So-
lange letzterer nicht beseitigt ist, kann die sonst sehr
wahrscheinliche chinoide Formel des Benzaurins nicht
aufrecht erhalten werden.

Um so interessanter gestaltet sich nun die Frage
nach der Ursache der Farbung des p,-Dioxytriphenyl-
carbinols und mit Riicksicht hierauf die weitere Frage :
Wie ist das p-Monooxytriphenylcarbinol gefarbt?

Das von Bistrzycki und Herbst erhaltene
Rohprodukt erscheint als flockiger, orange geféarbter
Niederschlag, der auch bei einmaligem Umkrystalli-
sieren aus verdiinnter Essigsiure seine Farbung beibe-
halt. Wiederholt man aber das Umkrystallisieren der
Substanz mehrere Male, so gelangt man schlieflich
(etwa beim sechsten Male) zu nahezu farblosen Kry-
stallen (Téfelchen), die unter dem Mikroskop gar keine
Farbung erkennen lassen, wihrend sie makroskopisch
als schwach gelbliches Pulver erscheinen.

Schneller und mit geringerem Verlust erhilt man
die Verbindung im fast farblosem Zustande, wenn man
das Rohprodukt acetyliert, das farblose Acetylderivat

1) Ber. d. D. chem. Ges. 12, 1467 (1879).
?) Ann. d. Chem. 257, 70, Anm. 1 (1890).
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umkrystallisiert, mit Alkali verseift, die alkalische Lo-
sung mit verdinnter Essigséure ansiuert und den aus-
fallenden Niederschlag einmal aus Essigsdure + Wasser
umkrystallisiert.

Die festen Alkalisalze des p-Oxytriphenylcarbinols
sind vollig ungefirbt, wihrend die des Benzaurins als
violettrot beschrieben werden.

In chemischer Hinsicht dhnelt das Oxycarbinol dem
Triphenylcarbinol, wie auch dem Benzaurin insofern, als
sich das Carbinolhydroxyl der Acetylierung mit Essig-
siureanhydrid und Natriumacetat unzugénglich erweist.
Dagegen libt es sich mit Athyljodid und Alkali alky-
lieren, so daf also ein Didthylprodukt:

CeHs\c— —0C,H,
CoHy

0(,2

erhalten wird. Triphenylcarbinol ist gleichfalls alkylier-
bar und zwar schon durch Kochen mit 3-prozentiger,
alkoholischer Salzsdure (Herzig und Wengraf I. c.
pg. 610). Uber direkt dargestellte Alkylderivate der
Benzaurine ist nichts bekannt ?).

Diese Verhéltnisse erinnern in gewissem Sinne an
die Beobachtungen von Graebe und Eichengriin?
bei Oxybenzophenonen, sowie von Herzig?) und Dre-
her und v. Kostanecki*) bei Oxyxanthonen. Die
genannten Forscher haben im Gegensatz zu dem oben

') Vergl. das Phenyldi-p-anisylearbinol von v. Bayer u.
Villiger, Ber. d. D. chem. Ges. 35, 3027 (1902).

) Ber. d. D. chem. Ges. 24, 967 (1891); Ann. der Chem.
269, 297 (1892); vergl. auch Ann. der Chem. 318, 368 (1901).

") Monastsh. f. Chem. 5, 72 (1884) und 12, 163 (1891). "

1) Ber. d. D. chem. Ges. 26, 76 (1893).
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Mitgeteilten gefunden, dak es Phenolhydroxyle gibt,
welche zwar acetylierbar, aber mit Alkyljodid und Alkali
nicht oder nur sehr schwierig alkylierbar sind, und
zwar sind das bei den Oxyxanthonen nach Dreher und
v. Kostanecki solche Hydroxyle, die den Carbonyl-
gruppen benachbart sind, z. B.:

OH

|
P AL AN

l\/|\o/‘\/‘

Eine ganz iberraschende Verschiedenheit stellten
Bistrzycki und Herbst zwischen dem Monodthyl-
ather des Triphenylcarbinols, (C4H;);C.0C,H;, und dem
Diathylather des Oxytriphenylcarbinols fest. Kocht
man nimlich den esteren Ather mit Essigsiureanhy-
drid, so wird nach Herzig und Wengraf') die
Athylgruppe durch die Acetylgruppe verdringt, indem
der Essigsdureester des Triphenylcarbinols, (Cg4H;)sC.0O.
COCHjg, ensteht, welcher duberst leicht — schon bei lian-
gerer Einwirkung der Luftfeuchtigkeit — in Triphenyl-
carbinol iibergeht. Als dagegen der Didthylather,

(Ceﬂs)s e
C,HBO.CBH¢> C=0GHy ,

mit Essigsdureanhydrid oder Eisessig oder Acetylchlo-
rid gekocht wurde, erhielten Bistrzycki und Herbst
den Monodthylather des Oxytriphenylmethans,

: (GsH:s)z\C_H
C,H;0.C,H,~

) Monatsh. fiir Chem. 22, 611 (1901).



Villig gleich verhalten sich das Triphenylcarbinol,
sein Oxy- und sein Dioxyderivat bei der Reduktion, indem
in allen drei Fillen das alkoholische Hydroxyl unge-
wohnlich leicht durch Wasserstoff ersetzbar ist.

Verschieden ist aber wieder das Verhalten des Tri-
phenylcarbinols und des Oxycarbinols beim Erhitzen.
Ersteres siedet unzersetzt iber 360°. Letzteres dagegen
verliert schon bei lAngerem Erwirmen auf 70° und zwar
quantitativ Wasser, indem es in ein Anhydrid iibergeht,
das Bistrzycki und Herbst als dtherartig auffassen :

2 \Cetlole on—m,0 +

HOC.H,~~
(CeHs)a 2\ (CsHs
Hoc,i, > —0—C chon

Diese direkte Uberfithrung eines Alkohols in den ent-
sprechenden Athers ist recht auffillig, wie schon Nef?)
fiir das Benzhydrol betont hat. Bis zum Erscheinen der
Mitteilung von Bistrzycki und Herbst iiber diese
Atherbildung waren nur drei analoge Fille bekannt,
namlich beim Benzhydrol ?), Fluorenalkohol ) und Xant-

hydrol ¢):
CGH5 C6H4
>CH.OH : | >CH.OH und

) Ann. d. Chem. 298, 232 ff. (1897).

Y Linnemann, Ann. d. Chem. 133, 14 (1865); Stobbe,
Ber. d. D. chem. Ges. 34, 1967, Anm. 1 (1901).

% Barbier, Ann. chim. phys. (5) 7, 507 (1876).

Y R.Meyer und Saul, Ber. d. D. chem. Ges. 26, 1278
(1893); A. Werner, ebenda 34, 3302 (1901).
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Sehr bald darauf wurde auch beim Tetramethyl-
diaminobenzhydrol, |

(CHj)eNCeH~_

(CH,)sNC,H,~“HOH

und zwar fast gleichzeitig von O. Fischer und K.
Weiss '), wie auch von Mohlau und Heinze?) eine
analoge Anhydrisierung beobachtet. Interessant ist, daf
sie nach A. Werner (. ¢.) beim Xanthydrol shon bel
gewdhnlicher Temperatur verliuft.

Bistrzycki und Herbst haben die von ihnen ge-
machten Beobachtungen zum Teil dadurch verifiziert,
dak sie sie auf das Dibromoxytriphenylcarbinol,

(CeHb)‘a\ L
HO.BroColl, > O -

ibertrugen, welches sie aus der entsprechenden Dibrom-
p-oxytriphenylessigsdure,

‘ (Ccﬂb)a\ o
HO.Be,CHx = ool

von Bistrzycki und Nowakowski ?) gleichfalls wieder:
durch Abspaltung von Kohlenoxyd vermittelst konzen-
trierter Schwefelsidure erhielten.

Allein es erschien durchhaus erwiinscht, die aufge-
fundenen, zum Teil iberraschenden Reaktionen des p-
Oxytriphenylcarbinols auch noch an anderen Analogen
desselben zu studieren. Als solche boten sich zunichst
die homologen o- bezw. m-Kresyldiphenylcarbinole dar,
welche aus den gleichfalls schon von Bistrzycki und

1) Zeitschr. f. Farben- und Textil-Chemie 1, 2 (1902).
') Ber. d. D. chem. Ges. 35, 361 (1902).
) Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3068 (1901).



Nowakowski beschriebenen o- bezw. m-Kresyldiphe-
nylessigsduren voraussichtlich zu erhalten sein mufiten.

Wir haben daher diese bisher unbekannten Carbi-
‘nole dargestellt und niher untersucht, woriiber im Fol-
genden berichtet wird.



EXPERIMENTELLER TEIL.
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Darstellung der Ausgangsmaterialien.

Die fiir die vorliegende Untersuchung notwendige
Benzilsiure, sowie die verwendeten Kresole (0~ und m-)
entstammten der chemischen Fabrik von C. A. F. Kahl-
baum in Berlin.

o-Kresyldiphenylessigsaure
(3-Methyl-4-oxytriphenylessigsédure),

cH,
Cﬁﬂﬁ\c_ —OH
CoHy | \__ ‘

COOH

Die Darstellung der o-Kresyldiphenylessigsaure
erfolgte genau entsprechend den Angaben von Bi-
strzycki und Nowakowski?):

12 g Benzilsdure wurden, in 133 ccm Benzol geldst,
mit 7,5 g o-Kresol und hierauf mit 5 cem Zinntetra-
chlorid versetzt. Das Gemisch wurde '/, Stunde lang am
RickfluGkiihler auf dem Wasserbade in schwachem

') Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3072 (1901).



Kochen erhalten. Die Losung firbt sich zunédchst hell-
gelb, schlieBlich braunrot. Nach dem Abkiihlen wird
das Reaktionsprodukt einige Zeit mit viel Wasser durch-
geschiittelt und darauf unter wiederholtem Schiitteln
mit verdiinnter Sodalosung bis zur deutlich alkalischen
Reaktion versetzt. Hierdurch wird alles Zinn als Zinn-
sdure abgeschieden, die nach R. Fresenius') in
tiberschiissiger Sodalosung unloslich ist :

SnCl, + 2 Na,CO; + H,0 =

SnOgH, + 4 NaCl + 2 COs.

Die Zinnsidure wird abfiltriert und das Filtrat, das
aus einer wasserig-alkalischen Schicht und einer Benzol-
schicht besteht, vermittelst eines Scheidetrichters in
diese beide Anteile getrennt. Die Sodalésung, welche
die gebildete o-Kresyldiphenylessigsiure und geringe
Mengen unverinderter Benzilsdure enthilt, wird trop-
fenweise mit verdiinnter Salzsdure versetzt. Hierbel
fallt erstere Sdure als weiller, volumindser Nieder-
schlag aus, der bald zueinem gelblichen Kuchen erstarrt,
wéahrend die in Wasser ziemlich l6sliche Benzilséure in
Losung bleibt. Aus 50 °/,iger Essigsdure umkrystalli-
siert, wird die o-Kresyldiphenylessigsiure als etwas
gelbliche Nidelchen erhalten in einer Ausbeute, die
etwa 90 °/, der theoretisch moglichen betrigt.

m-Kresyldiphenylessigsaure
(2-Methyl-4-oxytriphenylessigsdure),

) Qualitative Analyse. XVI. Aufl. S. 225.



Auch die vom m-Kresol derivierende isomere Siure
wurde nach der bereits vorliegenden Vorschrift von
Bistrzycki und Nowakowski gewonnen, d. h. ganz
in der gleichen Weise wie die obige o0-Siure. Nur wurde
hier das Kondensationsprodukt 45 Minuten lang zum
schwachen Sieden erhitzt, wobei es sich bald ziegelrot
farbte. In diesem Falle bildet sich, wie schon Seite 9-10
hervorgehoben wurde, nicht allein die m-Kresyldiphe-
nylessigsdure, welche beim Durchschiitteln des Gemi-
sches mit Sodalosung in diese iibergeht, sondern auch
das Lacton der isomeren o-Oxysdure, das, gemengt mit
unverdndertem m-Kresol, in der Benzolschicht gelost
bleibt und beim Verdunsten derselben als Rohprodukt
erhalten wird. Die Rohsdure krystallisiert aus Alkohol
in weiben, gut ausgebildeten Néddelchen vom Schmelz-
punkt 212-213°. Die Ausbeute an umkrystallisierter
m-Kresyldiphenylessigsiure ist wechselnd ; es wurden
349, 379, und 50 °/, erhalten.

I. Teil.

o-Kresyldiphenylcarbinol
(3-Methyl-4-oxytriphenylcarbinol),

CeHs( -
Colly < > o

Die o-Kresyldiphenylessigsiure wurde nun der
Einwirkung von konzentrierter, destillierter Schwefel-
sdure unterworfen :
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10 g o-Kresyldiphenylessigsédure werden allméhlich
mit 400 ccm destillierter Schwefelsdure iibergossen.
Jene farbt sich dabei sofort orangegelb und geht
alsbald unter starker Gasentwicklung mit tief roter
Farbe in Losung. LéaGt man die Mischung unter zeit-
weisem Umrithren 3-4 Stunden stehen, so wird eine
ganz klare Fliissigkeit erhalten, die nun langsam in viel
kaltes Wasser gegossen wird. Es scheidet sich ein
flockiger, braunlich gelber Niederschlag aus, der abfil-
triert und so lange mit kaltem Wasser ausgewaschen
wird, bis sich im Filtrate keine Schwefelsdure mehr
nachweisen lalt. Diese VorsichtsmaGregel ist zu beob-
achten, weil sich sonst der feuchte, noch viel Schwefel-
saure enthaltende Niederschlag allméhlich oberflichlich
dunkelgriin farbt (durch Oxydation ?). Das auf pordisem
Ton getrocknete Rohprodukt wird aus heiler 50-pro-
zentiger Essigsdure umkrystallisiert. Aus diesem Lo-
sungsmittel scheidet sich der Kérper in Form von glian-
zenden, gelben, meist zu Aggregaten vereinigten,
mikroskopischen Prismen aus, welche nach vorherge-
hendem Erweichen bei 97-98° schmelzen, indem sie,
zunidchst partiell, in ein spiter zu beschreibendes Anhy-
drid (S. 42) ibergehen. Bei wiederholtem Umkrystalli-
sieren steigt der Schmelzpunkt bis auf 108, wihrend
die Firbung der Substanz merklich heller wird. Die
Ausbeute an reiner Substanz betrigt ungefahr 80 °/, der
theoretisch moglichen.

Die Verbindung lést sich in Athylalkohol, Methylal-
kohol, Ather, Aceton, Eisessig, Chloroform leicht schon
in der Kilte und in Benzol, Toluol beim Erwérmen. In
Ligroin ist sie auch beim Kochen nur wenig ldslich.

Da der Korper schon bei lingerem Erwirmen auf
60° verwittert und eine wesentliche, unten zu bespre-
chende Verdnderung erfihrt, wurde er im Vakuum iiber
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Natronkalk getrocknet. Die Analyse der Verbindung,
wie die fast simtlicher in dieser Arbeit vorkommenden
Substanzen, wurde mit Hilfe von Bleichromat im Sauer-
stoffstrome ausgefiihrt, da sich die Korper als meist
recht schwer verbrennlich erwiesen.

00,1958 g Substanz lieferten

0,5933 g Kohlendioxyd und
0,1149 2 Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0,:
C 82,649, | 82,75 9/,
H 651 6,219/,

Es ist demnach nicht daran zu zweifeln, daf die
Reaktion wie bei der p-Oxytriphenylessigséure (Seite 10)
verlaufen ist und das entsprechende m-Kresyldiphenyl-
carbinol ergeben hat, wie es das folgende Schema an-
deutet:

CH,
<
GH>c ¢ N—on
CeHa/ \ \__/
«——iCO:0H

Bei einer Darstellung dieses Carbinols wurde das
sich entwickelnde Gas unter Zuhilfenahme eines Kohlen-
dioxydstromes in einem Eudiometerrohr iiber konzen-
trierter Kalilauge gesammelt.

Bei der qualitativen Untersuchung erwies sich das
Gas tatsdchlich als Kohlenoxyd, da es mit nicht leuch-
tender Flamme brannte und einen mit Palladiumchloriir
befeuchteten Papierstreifen schwirzte ).

') Die quantitative Bestimmung des entwickelten Kohlen-
oxydgases haben Bistrzycki und Schick bei der analogen



Diese Abspaltung von Kohlenoxyd stellt eine unge-
mein merkwiirdige Reaktion vor, fiir die Analoga in der
Literatur kaum zu finden sein diirften ). Wohl ist be-
kannt ?), da die Benzilsdure beim Losen in konzentrier-
ter Schwefelsdure Kohlenoxyd entwickelt; allein diese
Zersetzung ist, wie die anderer o-Oxyséuren %), auf die
primire Abspaltung von Ameisenséure zuriickzufiihren,
welche sekundér in Wasser und Kohlenoxyd zerfillt. Es
wird mit Riicksicht auf die Seltenheit der Abspaltung
von Kohlenoxyd fiir sich von Interesse sein, zu untersu-
chen, wie sich diejenigen Benzilsiurederivate gegen
konzentrierte Schwefelsiiure verhalten, bei welchen die
alkoholische Hydroxylgruppe der Benzilsiure derart ver-
andert ist, da eine Abspaltung von Ameisensiure nicht
zu stande kommen kann. Versuche dariiber sind im hie-
sigen Laboratorium im Gange.

Das Verhalten des o-Kresyldiphenylcarbinols ent-
spricht dem des p-Oxytriphenylcarbinols, beziehungweise
mutatis mutandis dem des Triphenylecarbinols. In ver-
diinnter Kalilauge ldst es sich beim Erwéirmen. Von
Ammoniak wird es nur spurenweise aufgenommen. Mit
konzentrierter Schwefelsiure iibergossen, wird die Sub-
stanz zundchst tief rot gefiirbt und geht dann mit orange-

Zersetzung der p-Tolyldiphenylessigsiure (von Bistrzycki
und Wehrbein, Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3080 [1901]) ausge-
fihrt und dabei die berechnete Menge von Kohlenoxyd gefunden.

') Nicht analog, aber gleichfalls hdchst auffallend ist die
Abspaltung von Kohlenoxyd aus den Oxalessigestern beim De-
stillieren unter gewoéhnlichem Druck W. Wislicenus, Ber. d.
D. chem. Ges. 27, 793 [1894] :

RO,C.CH,.CO.CO,R = RO,C.CH,CO,R+4-CO.

“»"Klingerund Standke, Ber. d. D. chem. Ges. 22, 1214
(1889).

) Ann. d. Chem. 264, 261 (1891).
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roter Farbe in Losung. In kochender verdiinnter Soda-
losung lost sie sich nur in geringem Grade.

Kaliumsalz.

Die Alkalisalze des Oxytriphenylearbinols sind im
Gegensatze zu denen der Benzaurine farblos (Vergl.
Seite 13). Auch das aus dem o-Kresylcarbinol darstell-
bare Kaliumsalz ist ungefirbt. Es a6t sich leicht erhal-
ten, wenn man das Carbinol zunéchst in verdiinnter
Kalilauge 16st und dann iberschiissige, reine, konzen-
trierte Lauge langsam hinzusetzt. Zuerst entsteht eine
Tribung, bald scheiden sich aber farblose, flimmernde
Blattchen aus, die abfiltriert, zwischen Filtrierpapier
abgeprefit und im Vakuumexsiccator iither Chlorcalcium
bis zum konstanten Gewicht getrocknet wurden, wobei
sie sich leicht gelblich farbten.

Analyse :

0,2101 g Substanz gaben
0,0541 g Kaliumsulfat.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0,J :
K 11,549, 11,89 9/,

Acet-o-kresyldiphenylcarbinol

(3-Methyl-4-acetoxytriphenylcarbinol),
CHs

CoHs™ __/* _
i /(‘: ( 0.COCH,

OH

Um das erhaltene o-Kresyldiphenylcarbinol niher
zu charakterisieren, wurde versucht, dasselbe nach der



bewéhrten Methode von Liebermann und Hormann?)
zu acetylieren.

1 g des Carbinols und 1 g frisch entwissertes Na-
triumacetat wurden mit 5 cem Essigsidureanhydrid we-
nige Minuten lang auf dem Drahtnetze gekocht. Nach
dem Erkalten wurde die breiige Masse zur Zersetzung des
iiberschiissigen Anhydrids mit kaltem Wasser kriftig
durchgeschiittelt und damit iiber Nacht stehen gelassen.
Dabei schied sich die entstandene Acetylverbindung
krystallinisch aus; sie wurde auf Porzellan getrocknet
und aus wenig Eisessig umkrystallisiert, woraus sie in
farblosen, kurzen Prismen erhalten wurde. Der Korper
schmilzt bei 127—128. Er lost si¢h schon in der Kilte
in Benzol, Chloroform, Ather, Aceton, Alkohol und
Eisessig. In Ligroin ist er selbst in der Hitze schwer
loslich.

Die fein gepulverte und {iber Natronkalk getrock—
nete Substanz wurde der Analyse unterworfen.

[. 0,1973 g Substanz gaben
0,5736 g Kohlendioxyd und
0,1101 g Wasser.

II. 0,2111 g Substanz gaben
0,6153 g Kohlendioxyd und
0,1235 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0,:
| L. 1.
C 179,27, 79,49 ¢/, 79,51 9/,
H 6,209/, 6,49 °/, 6,02 %/,

Die Analysen zeigen, daf im Oxycarbinol nur ein
Hydroxyl acetyliert worden ist. Ein Diacetylderivat,
C24H2204, wiirde 77,00 %/, C und 5,88 9/, H enthalten. Es

1) Ber. d. D. chem. Ges. 11, 1619 (1878).
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wiare noch die Moglichkeit in Betracht zu ziehen, daf
bei der Reaktion das Phenolhydroxyl acetyliert, das Car-
binolhydroxyl dagegen zur Bildung eines Athers durch
direkte Wasserabspaltung zwischen zwei Molekiilen ver-
wendet worden sei, indem eine Verbindung von fol-
gender Formel entstanden wire :

CH,
Gl /S
e S0 — —0.COCH
CeHs.~ \ /T ?
O = Gy Hs505 .
CHpn | /7 -
C,H, C——< >——().(,0(,H3
CH;

Allein die Analyse schlieft das Vorliegen soleh’
eines diacetylierten Anhydrids aus, da sich fiir dasselbe
81.73 %/, C und 5,88 ¢/, H berechnen wiirden.

Auch die Frage, welches der beiden Hydroxyle des
Kresyldiphenylcarbinols acetyliert worden sei, ist leicht
zu beantworten. Da das Acetylprodukt in verdiinnten,
wiisserigen Alkalilaugen selbst bei schwachem Anwiir-
men unloslich ist, ist anzunehmen, dass das Phenolhy-
droxyl acetyliert worden ist. Daf das Carbinolhydroxyl
unveriindert bleibt, ist zwar an sich merkwiirdig, doch
war es zu erwarten, da nach Hemilian') auch das
Triphenylcarbinol selbst beim Kochen mit Essigsiurean-
hydrid und entwiissertem Natriumacetat keine falbare
Acetylverbindung liefert und das mit Acetylchlorid
moglicherweise ?) entstehende Acetylprodukt so unbe-

') Ber. d. D. chem. Ges. 7, 1207 (1874).

) Vergl. auch Herzig und Wengraf, Monatsh. f. Chem.
22, 612 (1901), und Gomberg, Ber. d. D. chem. Ges. 35, 1835
(1902).
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stindig ist, dal es beim Digerieren mit Wasser rasch
in die Komponenten gespalten wird. Auch bei der Ace-
tylierung des Oxytriphenylcarbinols und des p,-Dioxy-
triphenylcarbinols ') bleibt das Carbinolhydroxyl unver-
indert. Uber den eigentlichen Grund dieser auffallenden
Indifferenz 1aGt sich nichts Sicheres angeben. Bistrzycki
und Herb st sagen dariiber ®) :

« Wenn, wie erortert wurde ), die Carboxylgruppe
in den triarylierten Siduren, z. B. in der Triphenylessig-
siure (1), einen besonderen, merkwiirdig schwach sau-
ren Charakter annimmt, so erscheint es nicht sehr son-
derbar, daf auch das Carbinolhydroxyl des analog
gebauten Oxytriphenylcarbinols (II)

CH CH
I CH, SC.[COOH] Il CoH, S C.[OH]
CoHy™ HO.C,H,”~

irregulir funktioniert, was vielleicht in beiden Féllen
auf sterische Ursachen zuriickzufiithren ist *). »

Herzig und Wengraf (l. e. p. 605) glauben,
dafl sich das nicht nur beim Acetylieren anormale Ver-
halten des Hydroxyls im Triphenylcarbinol, wenn iber-
haupt, so doch nur auferordentlich schwierig von einer
einheitlichen Formel aus erkliren 1a6t. « Es wird sich
daher vielleicht empfehlen, auch beim Triphenylcarbinol
selbst zwel tautomere Formen anzunehmen. Wollte man
dies umgehen, so miiite man in diesem Korper einen
Hydroxylrest sui generis annehmen, der in seinen Eigen-

Y Doebner, Ann. d. Chem. 217, 229 (1883). Vergl. auch
Herzig und Wengraf, Monatsh. f Chem. 22, 607 (1901.)
?) Ber. d. D. chem. Ges. 34, 3076 (1901).
%) Vergl. Bistrzycki und Wehrbein, Ber.d. D. chem.
Ges. 34, 3079 (1901).
*) Vergl. Bistrzycki in der Inaug.-Dissertation von
R. Geipert, Freiburg (Schweiz). 1900, S. 15-16.
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schaften an verschiedene Korperklassen erinnert und
sich mit keiner der bekannten Arten von Hydroxylgrup-
pen in Einklang bringen li6t....». Herzig und Wen-
graf schlagen dann fiir das Triphenylcarbinol die fol-
genden beiden Formeln (als tautomere Formen) vor :

I. CsH 2:(]-——/ _\ und
(Gl N/
OH
H H
C:C
. (CH—=C—c/ e, |
N
) e
H H

indem sie bemerken : « Wir kinnen uns nicht verheh-
len, daf sich die Beweise fiir die Formel II schwer
werden erbringen lassen, da wir iiber das Verhalten
derartiger Verbindungen nur Vermutungen aufstellen
konnen. »

ks sei iibrigens bemerkt, dai v. Baeyer und Vil-
liger, welche ganz neuerdings wieder die Formel des
Triphenylcarbinols diskutierten, die alte Formel I des
Triphenylcarbinols beibehalten. Da diese Forscher einen
basischen Charakter der Gruppe (C4H,);C konstatiert
haben — welcher auch aus den Seite 8 erwihnten
Beobachtungen von Walden folgt — ist das Verhalten
des Carbinolhydroxyls noch auffallender geworden. Man
sollte meinen, dal es wegen seiner Bindungen an einen
basischen Rest der Acetylierung besonders leicht
zuginglich wire, wihrend gerade das Gegenteil der
Fall ist.



m-Nitrobenzoyl-o-kresyldiphenylcarbinol

(3-Methyl-4-| m-nitrobenzoxy- |triphenylcarbinol),
CH,

/

CGl]ﬁ\ - T
CGHE,/L < —0.COCeH,.NO,

()H

Wenn das Carbinolhydroxyl des o-Kresyldiphenyl-
carbinols sich sogar in saurer Losung der Acylierung
entzogen hatte, so war vorauszusehen, dal das in alka-
lischer Losung erst recht der Fall sein wiirde. Der
Versuch hat diese Erwartung bestiatigt Diese Acylie-
rung wurde nach der Methode von Lossen!) und
Baumann (zumeist Schotten-Baumannsches Ver-
fahren genannt) ausgefiihrt.

Zu einer Losung von 2 g o-Carbinol in 20 cecm einer
10-prozentigen Natronlauge (etwa 8 Mol.) werden in
kleinen Anteilen und unter hiufigem Schiitteln 3,7 g
m-Nitrobenzoylchlorid (3 Mol.) hinzugesetzt. Nach einiger
Zeit tritt eine schwache Erwidrmung ein. Die Einwirkung
wird beschleunigt, wenn man das Ganze etwas liber 35°
erwiarmt, bei welcher Temperatur das Nitrobenzoyl-
chlorid schmilzt. Das Reaktionsprodukt stellt eine
weibe, klumpige Masse vor.

Sie wird in einem Morser mit der Mutterlauge zer-
rieben, abfiltriert und getrocknet. Die Ausbeute an
Rohprodukt betragt etwa 80 °/, der berechneten. Das-
selbe wird aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert und so
in kleinen, farblosen, mikroskopischen Prismen erhalten,
welche nach dem Trocknen bei 118-119° schmelzen.

1) Vergl. Ann. d. Chem. 265, 148, Anmerk. (1891).



Die Loslichkeitsverhidltnisse stimmen mit denen des
Acetyl-Korpers ziemlich iiberein ; in Ligroin ist die Ver-
bindung noch weniger Ioslich als letzterer.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum dber
Natronkalk und Paraflin ') getrocknet :

0,2099 g Substanz lieferten
7,4 ccm feuchten Stickstoff ?) bei 18° und
700 mm Barometerstand.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,O.N :
N 3,687, 3,19 °/,.

Wie die Analyse lehrt, ist auch hier nur eine Nitro-
benzoylgruppe in das Oxycarbinol eingetreten, denn ein
Bis-(Nitrobenzoyl-)Derivat wiirde 4,76 °/, Stickstoff ent-
halten. Die Unldslichkeit der Substanz in Alkali beweist,
dal es das Phenolhydroxyl ist, welches acyliert wurde.
Die Reaktion ist somit nach folgendem Schema verlau-
fen :

CH,

/

(“’H5>C— ~ONa -+ C4H,(NO,).COCl =

CH;

L N __<~—0 CO.C,H,.N (aCl
C6H6/ / LU Uig -4.L Og —|" Na al.
Ol

" C. Liebermann, Ber. d. D. chem. Ges. 12, 1294
(1879).

%) Der Stickstoff wurde im Schiff'schen Apparat (Ber. d.
D. chem. Ges. 13, 885) aufgefangen und sein Volumen direkt
iiber der Kalilauge abgelesen. Die Tension der letzteren wurde
den Tabellen von Wolff und Baumann (Springer,
Berlin, 1886) entnommen.



Auf die Acylierung des o-Kresyldiphenylecarbinols
mit Benzoylchlorid wurde von vornherein verzichtet,
weil der Unterschied zwischen einem Mono- und einem
Dibenzoylderivat durch die Anpalyse nicht festgestellt
werden kann. Fiir Kohlenstoff betrigt namlich die Diffe-
renz in der Zusammensetzung nur 0,31 °/, und fir
Wasserstoff 0,36 °/,, was innerhalb der Fehlergrenzen
einer Analyse liegt.

Dimethylather des o-Kresyldiphenylcarbinols

(3-Methyl-4-methoxytriphenylcarbinmethyléther),

CH,
CeHs - ,
CgHz/(‘}—<—>—O.LH3 ;
OCH,

Sowohl der Athyldther des Triphenylearbinols,
(CeHp)s—C - OCyH;,, wie auch der Didthyldther des p-
Oxytriphenylcarbinols sind bekannt. Sie zeichnen sich,
wie schon Seite 14 auseinandergesetzt wurde, durch ihr
verschiedenartiges und beziiglich des Didthylathers
ganz exceptionnelles Verhalten gegeniiber kochendem
Essigsdureanhydrid aus. Es wurde darum viel Miihe da-
rauf verwendet, auch einen Didthyldther des o-Kresyl-
diphenylcarbinols darzustellen, um ihn mit seinem nie-
drigeren Homologen zu vergleichen. Die Alkylierung
wurde sowohl nach der gewdohnlichen Methode: Erhitzen
der Substanz mit Athyljodid, Alkali und Alkohol im Ein-
schluBrohre, als auch durch mehrstiindiges Kochen die-
ses Gemisches im Rundkolben unter Quecksilberver-
schluf angestrebt. Beide Versuche fiihrten jedoch zu
negativen Resultaten, da der wohl entstandene Ather



nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Auch
eine analog geleitete Methylierung lieferte kein fallbares
Produkt. Dagegen hatte eine andere Methylierungsme-
thode Erfolg:

Der Didthylither des p-Oxytriphenylearbinols ent-
steht namlich nach Bistrzycki und Herbst nicht
allein mit Hilfe von Athyljodid und Alkali, sondern auch,
wenn man eine Losung des Oxycarbinols in Athylalkohol
mit Salzsiuregas siittigt, eine Stunde lang auf dem
Wasserbade erwirmt und nochmals Chlorwasserstoff
einleitet, wobei sich der Didthyldther ausscheidet. Daf
auf diesem Wege das Carbinolhydroxyl dthyliert wiirde,
war nach dhnlichen Beobachtungen von Herzig und
Wengraf beim Triphenylcarbinol zu erwarten ; bemer-
kenswert aber ist, da auch das Phenolhydroxyl unter
diesen Umstinden der Athylierung unterlag, was fiir
einkernige Phenole bisher nicht bekannt war. Ri-
schofski®) hat vielmehr festgestellt, dal Phenol,
Resorcin, Hydrochinon und Pyrogallol, mit (wisseriger)
Salzsdure und Alkohol im Rohr auf 150-200° erhitzt,
unverindert bleiben, wihrend nach Liebermann und
Hagen ?) die beiden Naphthole unter diesen Umstinden
zum groben Teile (»- zu 45 p Ct. und g- zu 60 p Ct. bei
7stiindigem Erhitzen) dthyliert werden. Ubrigens haben
Bamberger und Brun?) vor kurzem gefunden, daf
gewisse Phenole durch Erwérmen in ithylalkoholischer
Schwefelsiiure dthyliert werden konnen. Aus dem
Hydrochinon wurde auf diese Weise der Monédthylather
erhalten, allerdings in unbefriedigender Ausbeute.

") Ber. d. D. chem. Ges. 15, 1429 (1882).

) Ber. d. D. chem. Ges. 15, 1428 (1882).

) Nach gefilliger Privatmitteilung des Herrn Prof. Dr.
Bamberger. Vergl. J. Brun, Inaug.-Dissertat. Ziirich, 1902.
Seite 30 und 58.



Demgemél wurde auch das o-Kresyldiphenylcar-
binol in méglichst wenig Methylalkohol gelést und diese
Losung bei Zimmertemperatur mit trockenem Salzséure-
gas gesattigt, wobei sich die anfangs hellrote Fliissig-
keit sofort tief dunkel firbte. Dann wurde dieselbe bis
zam Verschwinden der Salzsiuredampfe auf dem Was-
serbade erwiirmt and nach dem Abkiithlen nochmals mit
Salzsduregas gesittigt. Es schied sich ein dunkles Roh-
produkt von harziger Konsistenz ab. Nach 24 Stunden
wurde die Fliissigkeit davon abdekantiert und der Riick-
stand aus Methylalkohol umkrystallisiert. So wurden
weilbe, teilweise zu Aggregaten vereinigte, mikrosko-
pische Téfelchen erhalten, die bei 91—92° schmelzen.
Sie losen sich in Benzol, Ather, Ligroin in der Kilte,
sowie in Alkohol und Eisessig leicht beim Erwérmen.
In Methylalkohol sind sie in der Kélte sehr wenig, dage-
gen beim Kochen loslich. Von verdiinntem Alkali wird
der Korper nicht aufgenommen.

Da O. Fischer!) neuerdings gefunden hat, da
die Methyldther von substituierten Triphenylcarbinolen
gegen Sdureddmpfe ungemein empfindlich sind, wurde
die Verbindung nicht iiber Schwefelsiure, sondern im
Vakuum iiber Calciumchlorid bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und dann analysiert :

0,1965 g Substanz lieferten
0,5977 g Kohlendioxyd und
0,1256 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0,:
C 82,969/, 83,01
H 7,10°/, 6,91.

1) Ber. d. D. chem. Ges. 33, 3356 (1900). Vergl. auch Herzig
und Wen graf, Monatsh. f. Chem. 22, 603 (1901).

3
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Die berechneten Zahlen entsprechen dem Dimethyl-
ather,

OCHg

Fiir einen Monomethyldther sind 82,89 ¢/, Kohlen-
stoff und 6,57 °/, Wasserstoff erforderlich.

Man sieht also, dal durch die blofle Analyse keine
Entscheidung dariiber getroffen werden kann, ob ein
Mono- oder ein Dimethylidther vorliegt. Es scheint nahe-
liegend, diese Entscheidung durch eine Methoxylbe-
stimmung nach Zeisel herbeizufiihren. Doch haben
Bistrzycki und Herbst') konstatiert, dafi diese
sonst so brauchbare Methode bei den untersuchten Dial-
kylathern der Oxytriphenylcarbinole schwankende Re-
sultate gibt.

Man wird also die Natur des in Rede stehenden
Methylierungsproduktes, das vorldufig, mit Riicksicht auf
das analog dargestellte Didthylprodukt von Bistrzycki
und Herbst, als Dimethylather bezeichnet werden soll,
durch ein eingehenderes Studium seines chemischen
Verhaltens feststellen miissen. Da der Korper nach-
triglich, nach dem Abschlufl der vorliegenden Arbeit
erhalten worden ist, steht diese Untersuchuug noch aus.

o-Kresyldiphenylmethan
(3-Methyl-4-oxytriphenylmethan),
H

L 3
C,H —f
y 5\(:-_< —OH |

CeHy.~

') Ber. d. D. chem. Ges. 35, 3140 (1902).
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Das o-Kresyldiphenylearbinol wurde jetzt auf sein
Verhalten bei der Reduktion untersucht, wobei nach
der Vorschrift verfahren wurde, die Herzig und Wen-
graf') fir die Reduktion des Triphenylcarbinols selbst
angegeben haben, und die sich auch schon beim p-Oxy-
triphenylcarbinol bewéhrt hatte.

5 g des Kresylearbinols werden in 100 ccm Eisessig
gelost. Die so erhaltene tief rote Losung wird am Riick-
flugkiihler zum Sieden erhitzt und allméhlich 10 g
geraspeltes Zink in mehrern Anteilen zugesetzt. Bald
verschwindet die rote Firbung, die Lisung wird gelb-
lich, bis sie nach ungefihr zweistiindigem, ziemlich
starkem Kochen vollig entfirbt wird. Die Flissigkeit
wird jetzt noch warm vom iiberschiissigen Zink abfiltriert
und mit Wasser versetzt. Die dabei entstehende weilie
Féllung verwandelt sich bald in eine olige Schicht, die
nach dem Abgielen der Mutterlauge aus Eisessig unter
Zusatz von Wasser krystallisiert wird. Dabei scheidet
sich der Korper in farblosen, ziemlich grolien, gut aus-
gebildeten Krystallen aus.

Die Ausbeute an reinem Produkt betrigt etwa
& 15 g, entsprechend 87 °/, der theoretischen.. Die Ver-
bindung 15st sich schon in der Kilte in Athylalkohol,
Methylalkohol , Eisessig, Ather, Benzol, Chloroform,
Aceton und beim Erwirmen auch in Ligro'l'n. Der
Schmelzpunkt liegt bei 100°.

Die Analyse des im Vakuum iiber Natronkalk ge-
trockneten Korpers ergab folgende Resultate :

- 0,1765 g Substanz lieferten
0,5652 g Kohlendioxyd und
0,1088 g Wasser.

" A. a. O. S. 613.
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Gefunden : Berechnet fir C,H,,0O :
C 87,349/, 87,59 /,
H 6,859, 6,60 9/,

Die Analysenzahlen stimmen auf das erwartete
o-Kresyldiphenylmethan.

Dasselbe 16st sich in normaler Kalilauge, besonders
beim Erwirmen, und wird von Ammoniak nicht aufge-
nommen. In konzentrierter Schwefelsdure ist es mit
gelber Farbe schwer loslich.

Es sei daran erinnert, dass die Reduktion des Tri-
phenylcarbinols verschieden verlaufen kann, nicht nur
nach Herzig und Wengraf unter Bildung von Tri-
phenylmethan, sondern, wie Ullmann und Borsum ')
und unabhéngig von ihnen Gomberg *) gezeigt haben,
unter scheinbar wenig abweichenden Bedingungen auch
unter Bildung von Hexaphenyliathan, (CgH;)sC—C(CgHj)s.

Es erhob sich daher die Frage, ob der oben be-
schriebene Korper wirklich o-Kresyldiphenylmethan und
nicht etwa symmetrisches Di-o-Kresyltetraphenylithan,

CHy.CeH N C/C H,.CHg
(CHs)e” " " N(CaHg)y
vorstelle.

Die Analyse wiirde keinen Entscheid in dieser Hin-
sicht liefern. Ullmann und Borsum hatten ihre
Verbindung auber durch die Analyse durch eine Mole-
kulargewichtsbestimmung charakterisiert. Eine solche
eriibrigte sich aber im vorliegenden Falle, da gleichzei-
tig mit diesen Versuchen von Bistrzyckiund Vlekke
im hiesigen Laboratorium das o-Kresyldiphenylmethan
auch auf einem anderen Wege dargestellt worden war,
welcher jeden Zweifel iiber seine Natur ausschlof,

') Ber. d. D. chem. Ges. 35, 2877 (1902).
!) Ber. d. D. chem. Ges. 35, 3914 (1902).
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nimlich durch Kondensation von Diphenylecarbinol mit
o-Kresol unter Vermittlung von Zinntetrachlorid. Das
so dargestellte Produkt erwies sich mit dem oben be-
schriebenen als identisch.

Acet-o-kresyldiphenylmethan
(3-Methyl-4-acetoxytriphenylmethan),

CH

CeHs
C,H 5/‘—\ >—O COCH;,
|

!

Das Methanprodukt wurde gleich dem Carbino
acetyliert, um es niher zu charakterisieren.

I g o-Kresyldiphenylmethan wird mit 1 g entwés-
sertem und gepulvertem Natriumacetat und 6 ccm Essig-
siureanhydrid in einem Rundkélbchen auf dem Draht-
netze kurze Zeit erhitzt. Man kocht dann den gebildeten
Eisessig weg, bis das Produkt eine breiartige Konsistenz
annimmt, kithlt ab und versetzt das Ganze mit Wasser.
Dabei scheidet sich ein Ol aus, welches im Verlauf von
24 Stunden zu einer gelblichen Masse erstarrt, die aus
Eisessig umkrystallisiert wird. Sie wird so in farblosen
zu Aggregaten vereinigten Prismen erhalten.

Die Verbindung schmilzt bei 63-64° und lost sich
beim schwachen Erwirmen leicht in Athyl- und Methyl-
alkohol. In Eisessig, Ather, Aceton, Chloroform,
Ligroin und Benzol list sie sich schon in der Kilte.
Von Kalilauge wird sie, wie zu erwarten, nicht aufge-
nommen.

Die Analyse der im Vakuum {iber Natronkalk
getrockneten Verbindung bestéitigte den Eintritt einer
Acetylgruppe :
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0,1675 g Substanz gaben
0,5119 g Kohlendioxyd und
0,1004 g Wasser.

(zefunden : Berechnet fur C,,H,,0, :
C 83,369, 83,549/,
H 6,669, 6,33 ),.

(m-Nitrobenzoyl)-o-Kresyldiphenylmethan
(3-Methyl-4-[ m-nitrobenzoxy-|triphenylmethan),

CH
CoHon . /
CH /c*\)—o COC4Hs.NO:

Auch eine Nitrobenzoylierung des o-Methans wurde
nach der beim o-Carbinol angewandten Methode vorge-
nommen.

Dazu wurde 1 g des o-Methanproduktes in 50 ccm
einer etwa 3-prozentigen Natronlauge (10 Mol.) geldst.
In einer 10 °/;igen Natronlauge, die zuerst zur Anwen-
dung kommen sollte, ist der Methankérper oder vielmehr
das entsprechende Natriumsalz nicht geniigend loslich.
Zu dieser Losung wurden in kleinen Anteilen 2 g
(3 Mol.) zerkleinertes m-Nitrobenzoylchlorid hinzugesetzt
und das Gemisch unter schwachem Anwérmen auf 35°
kriftig geschiittelt. Es bildet sich eine weile, kiisige
Ausscheidung, die nicht in festem Zustande erhalten
werden konnte. Sie wurde mit Eisessig aufgenommen
und die Losung iiber Natronkalk eingeengt, wobei sich
lange, zu Rosetten gruppierte, seidenglinzende Nadeln
ausschieden. Ein zweites Mal aus moglichst wenig Eis-
essig umkrystallisiert, wurde der Koérper in kleineren,



prismatischen Nadeln erhalten, die nach dem Trocknen
zwischen 93 und 94° schmolzen. Sie lsen sich leicht in
kaltem Benzol, Chloroform, Ather, Aceton oder kochen-
dem Alkohol, schwerer in Ligroin. In verdiinnter Kali-
lauge sind sie unléslich.
Bei der Analyse der iiber Natronkalk im Vakuum

getrockneten Substanz wurden folgende Zahlen erhalten:

0,2480 g Substanz lieferten

7,4 cem feuchten Stickstoff bei 21° und

713 mm Barometerstand,

Gefunden : Berechnet fiir C,;H,,O,N :
N 3,718Y, 3,31 9/,.
Danach liegt die erwartete Mononitrobenzoylver-
bindung vor.

Athylither des o-Kresyldiphenylmethans
(3-Methyl-4-dthoxytriphenylmethan),

CH,
o
-6 5\
CGH5/(J:_\_ ) OGH,
H

Wihrend sich dem Versuche der Alkylierung von
o-Kresyldiphenylearbinol erhebliche Schwierigkeiten
entgegenstellten, ging diese Reaktion beim o-Kresyl-
diphenylmethan glatt vor sich.

In einer Einschlufrohre erwirmt man 1 g des
o-Methankdrpers mit 0,5 g festem Kali (2 Mol. %), 1,2 g

) Hierbei ist der Wassergehalt des festen Kaliumhydroiyds
zu 15°/, angenommen. Nach Krauch (Priifung der chemischen
Reagentien auf Reinheit. Berlin, 1896, 3. Aufl. S. 183) betrigt
er 15—209,.
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Athyljodid (2 Mol.) und 20 ccm absolutem Alkohol in
einem siedenden Wasserbade 4-5 Stunden lang. Nach
dem Erkalten fiigt man zu dem Rohrinhalte noch einige
Tropfen Kalilauge, um etwa unveriinderte Substanz in
Losung zu erhalten, worauf bei langsamem Wasserzu-
satz sich ein reichlicher Krystallbrei ausscheidet, der
sofort abfiltriert, ausgewaschen und auf Ton getrocknet
wird. Aus Alkohol umkrystallisiert, wird die Substanz
in mikroskopischen, weiien, wohl ausgebildeten Pris-
men vom Schmelzpunkt 75° erhalten. Die Ausbeute
betrug 77 °/, der theoretisch moglichen. Der Korper
[6st sich mit Leichtigkeit in allen {iblichen organischen
Solventien. Analyse der im Vakuum iber Schwefelsiure
getrockneten Verbindung:

0,1641 g Substanz gaben
0,5259 g Kohlendioxyd und
0,1124 ¢ Wasser.

(efunden : Berechnet fir C,,H,,0 :
C 87,40, 87,41 0/,
H 17,619, 7,28 0/,.

Die Ergebnisse der Analyse im Verein mit den
Eigenschaften der Substanz (Unléslichkeit in  Alkali)
lassen keinen Zweifel, dal der Wasserstoff des Kresol-
hydroxyls durch die Athylgruppe ersetzt worden ist.

Methylather des o-Kresyldiphenylmethans
(3-Methyl-4-methoxytriphenylmethan),

CH,

Ca Hb’»\
Colly~ —OCH,

H
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Zum Zwecke der weiteren Charakterisierung des
Methankdrpers wurde in analoger Art auch die Methy-
lierung vorgenommen und zwar unter Verwendung von
1 g des Melhanderivates 0,8 g Methyljodid (1 '/2 Mol.),
0,4 g festem Kaliumhydroxyd (etwa 1 '/2 Mol.) und unge-
fahr 15 cem Alkohol. Nach vierstiindigem Erhitzen auf
100° scheidet sich auf Zusatz von einigen Tropfen Alkali
und Wasser ein krystallinisches Rohprodukt in sehr
guter Ausbeute ab. Die Substanz wird aus Methylalko-
hol umkrystallisiert. Es bilden sich kleine, sternférmig
angeordnete, glasglinzende Prismen. Sie schmelzen bei
80-81°. Die Loslichkeitsverhiltnisse sind denen des vor-
hergehenden Korpers analog.

Analyse der im Vakuum iiber Schwefelsdure bis
zur Gewichtskonstanz getrockneten Verbindung :

0,1707 g Substanz gaben
0,5466 g Kohlendioxyd und
0,1125 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,0:
C 87,33 0/0 87)50 0/'0
H T7,15°, 6890 2.

Die Indifferenz des Korpers gegen Alkali und die
erhaltenen Analysenzahlen erweisen abermals die Alky-
lierung des Phenolhydroxyls.

7,7-Diphenyl-2-methyl-chinomethan,
| CHg

CeH /
6 5\ o .
csﬂb/c—< )=0

Wie auf Seite 15-16 ausgefithrt wurde, bildet sich
aus dem Oxytriphenylcarbinol, dhnlich wie aus einigen
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anderen Triphenylcarbinolen beim Erwiérmen i{iberaus
leicht ein dtherartiges Anhydrid. Es wurde daher er-
wartet, dall das o-Kresyldiphenylcarbinol ein analoges
Anhydrid liefern wiirde, dessen Darstellung nun ange-
strebt wurde.

Die fein gepulverte Substanz (etwa 1 g) wurde in
einem Reagensglase, das in ein Schwefelsiurebad
tauchte, langsam bis zum Schmelzen erhitzt. Da die
Substanz dabei teilweise wieder erstarrte, wurde die
Temperatur gesteigert, bis der Korper abermals ge-
schmolzen war, und einige Zeit auf dieser Hohe (170-
180°) gehalten. Die beim Erkalten erstarrte Schmelze
wurde zerkleinert und aus Alkohol umkrystallisiert. So
wurden gelbe, mikroskopische, flache Prismen in ziem-
lich guter Ausbeute erhalten, die bei 176° schmolzen
und bei der Analyse folgende Daten lieferten :

0,1888 g Substanz gaben
0,6100 g Kohlendioxyd und
0,1080 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,0O :
C 88,129/, 88,23 0/,
H 6,359, 5,88 0/,.

Diese Zahlen beweisen, dal die Wasserabspaltung
im Sinne folgender Gleichung :

C-zqusoz o CeonO + H:0
verlaufen ist.

Da dieser Befund in hohem Grade iiberraschend
erschien mit Riicksicht auf die oben erwéhnte Anhydri-
sierung des p-Oxytriphenylcarbinols, welche nach der
Gleichung :

2 CioH160y = CSSHBOOS + H:0
vor sich gegangen war, wurde der Versuch in der glei-
chen Weise wiederholt, um durch erneute Analysen des
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Reaktionsproduktes seine Zusammensetzung vollig sicher
zu stellen. Allein es gelang merkwiirdiger Weise nicht
mehr, das Produkt, die zerkleinerte Schmelze, in nen-
nenswerten Mengen aus Alkohol zu krystallisieren, so
oft auch diese Versuche angestellt wurden, bei welchen
viel Zeit und Material verloren ging. Bei Anwendung
von ganz kleinen Mengen Substanz (einigen Centigram-
men) wurden meist Krystalle erhalten ; nahm man aber
etwas mehr, so schied sich aus der alkoholischen Lo-
sung nichts mehr aus, oder — bei Wasserzusatz — 6lige
Tropfen.

In der Meinung, dal bei den erneuten Versuchen
infolge der ziemlich hohen Temperatur vielleicht Neben-
produkte entstanden wiren, welche die Krystallisation
storten, warde versucht, die Abspaltung bei niedrigerer
Temperatur durchzufithren. Zu diesem Zwecke wurde
das fein gepulverte o-Kresyldiphenylcarbinol auf einem
Uhrglase bei 55-60° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt,
wozu mehr als 30 Stunden erforderlich waren. Eine
Steigerung der Temperatur war nicht angingig, weil
sonst die Substanz bereits zu schmelzen begann. Da
auch das so hergestellte Produkt sich aus Alkohol nicht
umkrystallisieren lie, wurde es direkt analysiert :

0,2028 g Substanz gaben
0,6530 g Kohlendioxyd und
0,1178 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fur C,,H,,0 :
C 87,82 0/0 88123 0/0
H 6,459, 5,880/,

Wie man sieht, befriedigen die erhaltenen Zahlen
nicht ganz. Deshalb wurde zur Sicherstellung der
Wasserabspaltung eine neue gewogene Menge o-Kresyl-
diphenylcarbinol in eine U-Rohre gegeben und in einem



allméhlich bis auf 180° gebrachten Schwefelséiurebade
in einem langsamen Strom trockener Luft so lange (3-4
Stunden) erhitzt, bis ein vorgelegtes Calciumchloridrohr
keine Gewichtszunahme mehr erfuhr.

1,9655 g Substanz gaben
0,1303 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fur C,,H,,0,—H,0O:
H,0 6,629/, 6,20 °/,.
Die Wasserabspaltung ist also eine quantitative.
Endlich gelang es auch wieder, das Anhydrid selbst
in krystallisiertem Zustande zu erhalten und durch neue
Analysen die vorher gefundene Zusammensetzung zu
bestatigen. Zu diesem Zwecke waren neue Mengen des
Kresylcarbinols in der angegebenen Art bei 55-60°
anhydrisiert worden. Das erhaltene Anhydrid erwies
sich als umkrystallisierbar aus Benzol, woraus es in
hell orangegelben, zu Aggregaten vereinigten, mikro-
skopischen Tifelchen erhalten wurde. Aus der Mutter-
lauge scheiden sich bei Zusatz von Ligroin noch weitere
Mengen des Produktes (etwas dunkler gefirbt) aus.
Doch ist die Krystallisation ziemlich verlustreich. Die
Analysen der so erhaltenen Verbindung hatten folgen-
des Ergebnis :

I. 0,1848 g Substanz lieferten 1)
0,5970 g Kohlendioxyd und
0,1005 g Wasser.

II. 0,1998 g Substanz lieferten
0,6450 g Kohlendioxyd und
0,1062 g Wasser.

') Diese Analysen wurden ausnahmsweise im Platinschiff-
chen ausgefithrt, wobei zuerst schwach und zuletzt dullerst
stark erhitzt wurde.
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Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,O :
L I,
C 88,13 88,059/, 88,23 0/,
H 6.0& 5900, 5,88 9/,.

Das Anhydrid, dessen Zusammensetzung nunmehr
als gesichert erscheint, [6st sich in Benzol in der Kilte
ziemlich leicht, leichter noch in Alkohol und in Eisessig.
Von kochender verdiinnter Kalilauge wird es nur spuren-
weise aufgenommen.

Auch aus Benzol krystallisiert, schmilzt die Sub-
stanz bei 176°. |

Was die Konstitution dieser Verbindung betrifft, so
ist die nachstliegende Annahme die, dal hier ein inne-
res chinoides Anhydrid des o-Kresyldiphenylcarbinols
(I.), dhnlich der Rosolsdure ') (11.), vorliegt :

C.H; /06H4OH

I. C—C4H; II. C—C¢H,OH
\<“ L, \<‘ L,
a CH,q N CH,

Das Anhydrid erscheint dann als das Chromogen
der Rosolsdure und gewinnt dadurch ein hervorragendes
Interesse. Im Sinne dieser Anschauung soll es als
7,7-Diphenyl-2-methyl-chinomethan *) bezeichnet wer-

') Die Stellung der Methylgruppe ist willktrlich ange-
nommen ; sie konnte sich auch in einem der beiden anderen
Benzolkerne befinden. .

) Oder Diphenyltoluchinomethan in Anlehnung an den
Namen Toluchinon fiir die Verbindung

o~ =0

CH,
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den, indem der noch hypothetische Stammkdrper der
ganzen Gruppe von der Formel

Hs (J—/ AO

W\H_J/_

am einfachsten Chinomethan genannt werden diirfte.
Die Bezifferung ist die ganz vor kurzem von Bistrzycki
und Herbst angegebene ?).

Um die Bedeutung des Diphenyl-methylchinomethans
fiir die Theorie der Triphenylmethanfarbstoffe hervor-
treten zu lassen, sei an den alten Streit iber die Konsti-
tution der Fuchsine erinnert, auf welche sich die An-
schauung iber die Natur der Aurine griindet. Ohne auf
die Begriindung der einzelnen fiir das Parafuchsin auf-
gestellten Formeln ndher einzugehen *), sei erwihnt,
dal es deren drei gibt :

. (HyN—CgH,)sl CN __NH,CI

T\

von E. und O. Fischer,

11. (HQN—06H4)QC=< >:NHQCI

von Nietzki und

(-
1. (H,N—Cg¢H,),C— —NH,
( € ()

Cl

von V. v. Richter sowie Rosenstiehl.

') Ber. d. D. chem. Ges. 36, 2336 [1903].
) Vergl. V. Meyer-Jacobson, Lehrbuch II, 2, 128
ff.; oder v. Georgievics, Farbenchemie, 2. Aufl. 128 ff.
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Die beiden ersten Formeln haben eine fast allge-
meine Anerkennung gefunden. Sie konnen als identisch
betrachtet werden, insofern sie sich nur so von einander
unterscheiden, wie die alte Schreibweise des Chinons
von der neuen ?) :

*/:\— ezZw :——/:\—
(‘)\“/(’)b 0= D=0

Sie werden mit Riicksicht auf die Beziehung zum
letzteren Korper chinoide Formeln genannt.

Wesentlich verschieden dagegen ist die Rosen-
stiehl’sche Formel, welche bis in die jiingste Zeit
wenig Anhinger zihlte, neuerdings jedoch durch die
hoch bedeutsamen Forschungen von v. Baeyer und Vil-
liger?) wieder zur Diskussion gelangt ist, an der sich
bereits Kehrmann ®) und Gomberg ¢) beteiligen. Ein
schwer wiegender Einwand gegen letztere Formel liegt
darin, dal sie keine Atomgruppe enthélt, die auf Grund
unserer heutigen Kenntnisse als Chromophor betrachtet
werden konnte ®). Anderseits mull zugegeben werden,
da die chromophore Atomgruppierung, welche sich in
der chinoiden Fuchsinformel findet, bisher auch nur
einen hypothetischen Charakter besitzt, indem weder
das entsprechende Chromogen :

(Csﬂs)g(}:C\:NH ,‘

') E. Fischer und Jennings, Ber. d. D. chem. Ges.
26, 2223 (1893).

2) Ebenda 35, 3033 (1902).

) Kehrmann und Wentzel, ebendo 34, 3819 (1901).

%) Ebenda 35, 2407 (1902).

) Vergl. Seite 11.
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noch eine einfachere Verbindung bekannt ist, welche die

Gruppe
C~n_/ .~
C/C—-< /-_;\H

enthdlt. Die Darstellung einer solchen Verbindung wire
daher als Stiitze der chinoiden Formel von groler Be-
deutung.

Ganz dasselbe gilt von der Auringruppe, deren Chro-
mophor sich zu dem des Pararosanilins (in der Anhydrid-
formel ') wie das Chinon zum Chinonimid verhilt :

=3, ﬁ/ B
(HO.CgH4)2:C= < J g=) D= = 0.
Auch vom Aurin war, als die vorllegende Ar*beit

ausgefiihrt wurde, das Chromogen ?) (C4H;),C=C4H,=0

ebensowenig bekannt wie eine einfachere Verbindung mit

der Atomgruppierung >C: CH,.=03),
C

') Dieselbe wird von Hantzsech (Ber. d. D. chem. Ges.

798 [1900]) der sog. Homolk a’schen Pararosanilinbase
zugeschrieben.

?) Dieses Chromogen ist inzwischen von Bistrzycki und
Herbst dargestellt worden : Ber.d. D. chem. Ges. 36, 2333 (1903).

3) Dieser Gruppe am nichsten verwandt sind die von
Zincke Kkiirzlich studierten Derivate des Chinomethans (Me-
thylenchinons), z. B. die Verbindung von der Formel

Br Br

CHBr,— :/ \
\_ /"
Br Br
Vergl. Ann. d. Chem. 320, 178 (1902).
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In dem oben beschriebenen Diphenyl-methyl-chino-
methan liegt hochst wahrescheinlich das methylierte
Chromogen der Auringruppe vor. Seine Entstehung
kann als eine Stiitze der Auffassung vom chinoiden Bau
des Aurins (und der iibrigen Triphenylmethanfarbstoffe)
betrachtet werden. Selbstverstindlich bedarf das Diphe-
nyl-methyl-chinomethan noch einer eingehenderen wei-
teren Untersuchung. Insbesondere wird sich eine Mole-
kulargewichtshestimmung empfehlen, sodann das ndhere
Studium der chemischen Eigenschaften.

Entsprechende Versuche sind im hiesigen Labora-
torium im Gange.

II. Teil.

m-Kresyldiphenylcarbinol
(2-Methyl -4-oxytriphenylcarbinol),
CH,

U“H5\C—2—>——OH
L

CeHs,” |
0

Die im Vorstehenden geschilderten Versuche mit
dem o-Kresyldiphenylcarbinol wurden groftenteils mit
dem entsprechenden m-Isomeren gleichfalls angestellt.
Es ergab sich dabei von vornherein eine viel grofere
Schwierigkeit in der Beschaffung des Materials. Nicht
nur entsteht die m-Kresyldiphenylessigsdure, wie Seite
9 und 20 erwéhnt, in sehr erheblich geringerer Aus-
beute als thr o-Isomeres, sondern sie lieferte auch wie-
der in unvergleichlich schlechterer Ausbeute das ent-

4
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sprechende m-Kresyldiphenylcarbinol.  Wihrend man
beim o-Carbinol regelméfig eine ungefihr 80 ¢/ ige
Ausbeute bekommt, betrigt dieselbe beim m-Carbinol im
besten Falle kaum 10 ¢/,, und selbst dieser geringe Er-
trag ist unsicher. Ofters fiihrt die Reaktion zu Pro-
dukten von anderen Schmelzpunkten als dem gewohnlich
beobachteten. Die folgenden Angaben kénnen
dahernurunter Vorbehalt gemacht werden, trotz-
dem an threr Sicherstellung monatelang gearbeitet wurde.

5.8 g reine m-Kresyldiphenylessigsiure ') wurden
mit 230 ccm destillierter Schwefelsidure iibergossen.
Sofort war eine blutrote Fiarbung und eine starke Ent-
wicklung von Kohlenoxyd zu beobachten. Nach einiger
Zeit war eine tief rote Losung entstanden, die gut abge-
kiihlt und langsam in kaltes Wasser gegossen wurde.
Der dabei abgeschiedene flockige, ziegelrote Nieder-
schlag wurde abgesaugt und nach Entfernung der Mut-
terlauge (A) auszuwaschen versucht. Dabei 16ste sich
der Niederschlag griftenteils wieder auf; beim Ver-
setzen des Waschwassers mit Salzsiure oder Schwefel-
siure fiel wieder ein ziegelrotes Produkt aus. Aus der
ersten Mutterlauge A schied sich nach 1-2tigigem
Stehen ebenfalls ein krystallinischer Korper ab. Die
Bildung dieser Produkte wird weiter unten erklért
werden.

Der beim Auswaschen zuriickgebliebene Nieder-
schlag (3,2 g) wurde auf seine Reinheit gepriift.

In verdiinnter Kalilauge l6st er sich nicht vollstin-
dig. Aus der filtrierten alkalischen Liosung wurde bei
Zusatz von verdiinnter Salzsdure ?) ein rotes Produkt

) Bistrzyckiund Nowakowski, Ber.d.D. chem.
Ges. 34, 3070 (1901).

*) Nachtriglich wurde festgestellt, dass bei Anwendung von
verdilnnter Essigsdure ein viel helleres Produkt ausfills.
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(2 g) abgeschieden, das dann getrocknet, in Eisessig
gelost und abermals mit Wasser ausgefillt wurde.
Nachdem es auf porisem Ton getrocknet worden war,
wurde es in Benzol aufgenommen. Beim Verdunsten
dieser Losung an der Luft wurde en®th ein krystalli-
nisches Produkt (etwa 0,5 g) erhalten, das, mit Benzol
ausgewaschen, aus flachen, meist zu Biischeln vereinig-
ten, farblosen Prismen besteht, die allmihlich eine
gelbliche Farbe annehmen.

Der Korper schmilzt bei 84-85¢. Er ist in Alkohol,
Chloroform, Eisessig in der Kilte Ioslich. In Benzol l6st
er sich beim Erwirmen und in Ligroin sehr schwer.
Beim Erhitzen lost sich die Verbindung in verdiinnter
Kalilange und wird von kalter, konzentrierter Schwefel-
sdure mit tief roter Farbe gelost.

Das Produkt wurde im Vakuum {iber Paraffin und
Natronkalk bis zum konstanten Gewicht getrocknet und
lieferte bei der Analyse folgende Zahlen :

| 0,1630 g Substanz gaben

0,4966 g Kohlendioxyd und
0,0972 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,0, :
C 83,099/, 82,75 9/,
H 6,629, 6,21 9/,.

Bessere Analysenzahlen als die vorstehenden zu
erhalten, gelang nicht. Méglicherweise anhydrisiert sich
der Korper ein wenig (vergl. Seite 43). Seine Natur als
m-Kresyldiphenylcarbinol der in der Uberschrift ange-
gebenen Konstitutionsformel folgt aber aus den im Fol-
genden beschriebenen Derivaten.

Der in Kalilauge unldsliche Anteil konnte bisher
nicht niher studiert werden, da er noch in zu geringer
Menge vorlag. Aus Eisessig + Wasser umkrystallisiert,
schmilzt er bei 145-146°.
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Die nihere Untersuchung des Niederschlages (etwa
1,4 g) welches sich aus der Mutterlauge A des rohen
Carbinols bei mehrtigigem Stehen abgeschieden hatte,
hat ihn als das schwefelsaure Salz dieses Carbinols und
zwar das saure ®¥resyldiphenylmethylsulfat erwiesen :
(C¢Hj5)2:C—CyHy(CH;).OH

(|).8020H
ks wurde gereinigt, indem es in Wasser geldst und
zu der filtrierten, klaren Losung Schwefelsiure (oder
auch Salzsfure ') hinzugesetzt wurde. Das wieder aus-
geschiedene Produkt (farblose, mikroskopische Nadeln,
die hygroskopisch sind und an der Luft sich wieder
roten) wurde im Vakuum im Wagerdhrchen getrocknet
und einer Schwefelbestimmung nach Carius unter-
worfen :
0,1932 g Substanz gaben
0,1172 g Bariumsulfat.
Gefunden : Berechnet fir C,,H,;O;S :
S 8,339, 8,64 %/,.
Bei dem erwiithnten basischen Charakter des Tri-
phenylcarbinols (Seite 8) ist die leichte Bildung und
relative Bestindigkeit dieses Sulfates verstindlich.

Acet-m-kresyldiphenylcarbinol
(2-Methyl-4-acetoxytriphenylcarbinol),
CHg

N
Colls\ o/ \_ |
y 5/| {  po-cocH,

') Der ausfallende Niederschlag ist merkwiirdiger Weise
auch im letzteren Kalle chlorfrei.



— 83 —

Die Acetylierung des m-Kresyldiphenylcarbinols
wurde genau wie die des o-Isomeren vorgenommen
(vergl. Seite 25).

Das Produkt krystallisiert aus Eisessig in weilen,
wohl ausgebildeten Prismen, die bei 134-135° schmelzen.
Sie losen sich schon in der Kéilte leicht in Benzol,
Ather, Aceton, Eisessig, Chloroform, Methylalkohol und
beim Anwirmen leicht auch in gewohnlichem Alkohol.
In Ligroin sind sie sehr schwer loslich und in kalter,
verdiinnter Kalilauge unldslich.

Analyse :
0,1604 g Substanz gaben
0,4674 g Kohlendioxyd und
0,0906 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir Cy,,H,,0, :
C 79,479, 79,51 v/,
H 6,27 u./f() 6,02 0/0.

Wie zu erwarten war, stimmen die erhaltenen Ana-
lysenzahlen wieder auf ein Monoacetylderivat (vergl.
Seite 25 ft.).

m-Nitrobenzoyl-m-kresyldiphenylcarbinol
(2-Methyl-4[ m-nitrobenzoxy|-triphenylcarbinol),
CH,

Cgﬂa\ C_/ \—OCOCGH.LNOZ

N4
OH

Die Nitrobenzoylierung wurde mit dem Rohprodukt
des m-Kresyldiphenylcarbinols vorgenommen, wobei
nach der Seite 29 besprochenen Methode verfahren
wurde.
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Zu bemerken ist, dal auch hier bei Verwendung
einer 10 prozentigen Natronlauge keine vollstindige
Losung des Carbinols eintrat, die aber dann durch einen
Zusatz von etwa 40 ccem Wasser bewirkt wurde. Das
erhaltene Rohprodukt stellte eine gelbe, kdrnige Sub-
stanz dar, die getrocknet und aus Alkohol+Wasser um-
krystallisiert wurde. So wurden zu Warzen vereinigte,
mikroskopische, flache Prismen erhalten, die gepulvert
und im Vakuum iiber Schwefelsiure gewichtskonstant
gemacht wurden.

Die Analyse gab folgende Zahlen :

0,1662 g Substanz lieferten |

5,2 cem feuchten Stickstoff bei 19,5 und

712 mm Barometerstand.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,,O,N :
N 3,81%, | 3,199/,

Die Analysenzahlen bestitigen wieder den Eintritt
einer Nitrobenzoylgruppe.

Der Korper schmilzt nach vorhergehendem Erwei-
chen bei 154-155°. Er 1dst sich in der Kilte in Benzol,
Ather und Chloroform, leicht auch in warmem Alkohol
oder Eisessig.

m-Kresyldiphenyimethan
(2-Methyl-4-oxytriphenylmethan),
CH,

N
CGH5\ _*/_\_
NI
H

Nun wurde das m-Carbinol reduziert. Der dabei
eingeschlagene Weg war der auf Seite 35 angegebene.
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Aus der vom iiberschiissigen Zink abfiltrierten
essigsauren Losung des Reduktionsproduktes schieden
sich bei allmdhlichem Wasserzusatz, weile Nadeln aus.
Sie wurden aus Eisessig umkrystallisiert und in Form
farbloser, mikroskopischer Prismen erhalten.

Der Schmelzpunkt liegt bei 121°. Die Substanz lost
sich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, Ather
schon in der Kilte, in Ligroin beim Erwirmen. Von
verdiinnter Kalilauge wird sie, zumal beim Erwirmen,
leicht aufgenommen, nicht aber von Ammoniak. In kon-
zentrierter Schwefelsiure lost sie sich mit griinlich-
gelber Farbe. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug
etwa 63 °/, der theoretisch méglichen Menge. Es wurde
im Vakuum bis zum constanten Gewicht getrocknet und
analysiert :

0,1821 g Substanz gaben
0,5836 g Kohlendioxyd und
0,1140 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fiir C,,H,;0 :
C 87,41/, 81,99 9, -
H 6,93, 6,60 /.

Der Analyse zufolge liegt das erwartete m-Kresyl-
diphenylmethan vor.

Acet-m-Kresyldiphenylmethan

(2-Methyl-4-acetoxytriphenylmethan),

CH,

CBHb\ o) \_ N
e ) 0.COCH,

H



SchlieBlich wurde die vorstehende Verbindung in
der Seite 37 angegebenen Weise acetyliert.

Es wurde ein gelbes, flockiges, krystallinisches
Rohprodukt in fast theoretischer Ausbeute erhalten.
Aus Eisessig krystallisiert es in farblosen, konzentrisch
gruppierten Prismen. Sie schmelzen bei 123°. In Ben-
zol, Ligroin, Eisessig, Ather, Chloroform sind sie
leicht, schon in der Kilte, loslich, in Alkohol leicht erst
beim Erwérmen, in verdiinnter Kalilauge unldslich.

Die Analyse des vorliegenden Korpers fithrte zu den
erwarteten Zahlen :

0,1708 g Substanz
0,5231 g Kohlendioxyd und
0,1023 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fir C,,0,,0, :
C 83,529, 83,54 9/,
H 6,659, 6,33 °/,.

Weitere Versuche mit dem m-Kresyldiphenylcar-
binol wurden bisher nicht angestellt, weil die Beschaf-
fung des notwendigen Materials zu schwierig gewesen
ware.
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