
Das zum Vergleich dargestellte y-M e t h y  Im o r p h i m  e t h i n  b en-  
z o a t  unterschied sich yon dem Benzoat der b-verbindung durch die 
‘teichtere Liislichkeit in Wasser und durch die geringere Rechtsdrehung. 
Wir fanden bei einer Liisung des Salzes in 99-procentigem Aethyl- 
alkobol: 

= f 41.3O (C = 0.8685). 
Das y-Benzoat schmilzt ebenfalls unscbarf um looo. 
0.163 g Sbst.: 4.3 ccm N (210, 750 mm). 

Wir beabsichtigen, das Studium der isomeren Methylmorpbime- 
thine fortzusetzen. 

Um den Vergleich der vier isomeren Metbylmorphimethine zu 
erleichtern, stellen wir die Eigenscbaften der Basen mit einigen ihrer 
Derivate in einer Tabelle (S. 3012) iibersichtlicb zusammen. 

Ca~H39h’Oj. Ber. N 3.22. Gef. N 2.96. 

509. Adolf B a e y e r  und V i c t o r  V i l l i g e r :  Dibenzalaceton 
und Triphenylmethan. 

[II. [) Mitth., aus d. chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften zu Mfinchen.] 
(Eingegangen am 6. August 1902.) 

Die vorliegende Untersucbung ist im Anschluss an unsere Arbeiten 
iiber die basischen Eigenscbaften des Sauerstoffs urspriinglich zu dem 
Zwecke unternommen worden , die auffallende Thatsache zu erklaren, 
dass das Dibenzalaceton iuteneiv gefarbte Salze liefert , wiihreud die 
Salze farbloser Sauerstoffverbindungen sonst ebenfalls farblos sind. Im 
Laufe unserer Beschaftigung mit diesem Gegenstand erschien die Ab- 
handlung von K e h r m a n n  und W e n t z e l  iiber die basischen Eigen- 
scbaften des Kohlenstoffs2), woriu diese Forscher iiber die Fahigkeit 
des Triphenylcarbinols, gefarbte salzartige Verbindnngen zu liefern, 
bericbteten. Die Aehnlicbkeit im Verhalten des Diltenzalacetons und 
des Triphenylcarbinols veranlasste uns dann, auch letzteren Kiirper 
in den Bereich der Untersuchung zu zieben, welcher schliesalich so in 
den Vordergrund des Interesses trat , dass die vorliegende Arbeit 
eigentlich im Wesentlicben eine Untersuchung iiber das Triphenylcar- 
binol ist. 

Der Inhalt unserer ersten Mittheilung ist ungefahr folgender. 
K e h r m a n n  und W e n t z e l  haben die Bilduug gefiirbter Sake  in der 
Triphenylmethanreihe auf die Entstehung einer chinoiden Gruppe 
zuriickgefiihrt, der sie basische Eigenscbaften zuschrieben. Zur 

1) I. Mittheilung, diese Berichte 35, 1189 [1902]. 
*) Diese Berichte 34, 3515 [1901]. 
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Priifung der Richtigkeit dieser Ansicht haben wir darauf die Methyl- 
gwppe  in das Dibenzalaceton und das Triphenylcarbinol eingefiihrt, 
und gefunden, dass die so erhaltenen Substanzen ebenfalls gefarbte 
Salze liefern, jedoch dabei keinen Methylalkohol abspalten. Die 
Bildung einer chinoi'den Gruppe schien damit ausgeschlossen. Was 
die Basicitat des Triphenylcarbinols betrifft, so erklarten wir sie durch 
.die von Gom be rg  entdeckte Fiihigkeit des Triphenylmethyls, im 
isolirten Zustande zu existiren, und verglichen Letzteres mit einem 
Metallatom. Das Triphenylcarbinol verdankt daher seine basischen 
Eigenschaften einer besonderen Configuration des Molekiils. 

In der vorliegenden Abhandlung bringen wir nun zunachst den 
experimentellen Beweis, dass das Triphenylcarbinal nicht nur basische 
Eigenschaften besitzt, sondern dass sein Hydroxyl auch nach anderen 
Richtungen hin chemisch activ ist, sodass das Verhalten der Substanz 
a n  das der Aldehyde und Ketone erinnert. 

Daran kniipfen sich sehr bemerkenswerthe Ergebnisse iiber den 
basisch machenden Einfluss der Methoxylgruppe, der in hohem Grade 
von der Stellung derselben in1 Benzolring abhangig ist. Es folgt 
dann eine Untersuchung iiber den Zusammenhang zwischen Basicitat 
und chemischer Activitat bei den Derivaten des Triphenylcarbinols, 
and den Schluss bildet ein theoretisches Kapitel. 

Was die Halochromie des Triphenyl- und des Trianisyl-Methans, 
d. h. die Fahigkeit dieser farblosen Substanzen, gefarbte Salze zu 
geben, betrifft, so haben wir dagegen unsere in der ersten Abhand- 
lung mitgetheilten Beobachtungen zu corrjgiren und die daraus abge- 
leiteten Schliisse zuriickzunehmen. Reines Triphenylrnethan wird von 
concentrirter Schwefelslure nicht gefarbt ') und ist daher nicht halo- 
chrom , und ebenso scheint das Trianisylmethan diese Eigenschaft 
nicht zn besitzen, da die Rothfarbung, welche auf Zusatz von con- 
centrirter Schwefelsaure eintritt , auf einer Oxydation zu Carbinol zu 
beruhen scheint. Die Verschiedenheit im Verhalten des Trianisyl- 
methans und des Leubnilins, von der wir in der ersten Abhandlung 
sprachen, fiillt damit fort, und die von uns gelusserte Vermuthung, 
dass das verschiedene optische Verhalten der Liisung der beiden Sub- 
stanzen in concentrirter Schwefelsaure auf einem generellen Unter- 
schiede zwischen Ammonium- und Oxonium-Salzen beruhen kiinne, wird 
gegenstandslos. 

Durch diesen Umstand wird iibrigens die von uns aufgestellte 
Theorie der Fiirbung der Triphenylcarbinolsalze im Wesentlichen nicht 
beriihrt, sie erleidet nur die Einschrankung, dass die Farbe erzeugende 
Eigenschaft nicht schon dem Triphenylmethan zukommt, sondern dem 
durch Abl6sung des Methanwasserstoffs entatehenden Ion, welches im 
- . _ _ ~  

1) Diese Berichte 35, 1754, 1811 [1902]. 
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freien Zustand das  Triphenylmethyl G o m  b erg ' s  darstellt. D e r  Unter. 
schied zwischen den Salzen des Triphenylmethyls und denen des Di- 
benzalacetons ist daher, wenn Letzteres wirklich bei der Salzbildung 
intact bleibt, dem Unterschiede zwischen den Ralium- und den. 
Ammonium-Salzen rergleichbar. 

E r s t e s  R a p i t e l .  

Das  V e r h a l t e n  d e r  H y d r o x y l g r u p p e  i m  T r i p h e n y l c a r b i n o l .  
Die bisher bekannten Reactionen des Triphenylcarbinols lassen, 

mit Ausnahme der leichten Reducirbarkeit durch Zinkstaub und Eis- 
essig'), diesen Korper als ein Mittelding zwischen Alkohol und Saure 
erscheinen, wie folgende, von H e r z i g  heritihrcnde Zusammenstellung 
seiner Eigenschaften zeigt : 

Die Substanz giebt mit Alkohol und verdiinnten Sauren Iusserst 
leicht Alkylather, dagegrn wirken Alkalien darauf nicbt ein. Mi t  
Zink und Eisessig lasst sich das  Carbinol leicht zu Triphenylmethan. 
reduciren. D e r  Aethylather wird durch verdiinnte Sauren leicht ver- 
seift, ist aber  gegen Alkalien vollkommen resistent. D a s  Acetylderivat 
kann durch Umkrystallisiren aus Alkohol quantitativ in den Aethyl- 
ather verwandelt, Letzterer durch Essigsanreanhydrid oder Acetyl- 
chlorid in die Acetylverbinduog iibergefuhrt werden. Das Carbinol 
kann nur mit Acetylchlorid, aber nicht mit Essigsaureanhydrid acetylirt 
werden. 

Diesen Eigenschaften des Triphenylcarbinols, welche Letzteres 
mehr den Sauren als den Alkoholen nahestehend erscheinen lassen, 
ist noch hinzuzufijgen, dass das Carbinol nach R n o e v e n a g e l  2, sicha 
uuter keinen Urnstanden mit Phenylisocyanat verbindet, und dass das- 
Triphenylchlormethan beim Kochen mit Wasser fast augenblicklichb 
wie ein Saurechlorid in Carbinol und Chlorwasserstoff zerfallt. 

Die leichte Reducirbarkeit tritt aus dem Rahmen dieser Erschei- 
nungen heraus, da uns kein Alkobol und auch keine S a m e  bekannt- 
ist, welche durch kurzes Kochen mit Eiseasig und Zinkstaub reducirt 
wird. Sie weist auf eine grosse chemische Activitat hin und l%sst das- 
Triphenylcarbinol als ein Analogon der salpetrigen Saure erscheinen, 
welche schon durch verdiinnten Jodwasserstoff zu Stickoxyd reducirt 
wird. 

Diese Betrachtung hat uns veranlasst , das Triphenylcarbinol in? 
Bezug auf die Activitat seines Hydroxyls einer eingehenden Unter- 
suchung zu unterwerfen, deren Ergebniss unsere Vermuthung in iiber- 
raschender Weise bestatigt hat. Die am Schlusse dieses Kapitels ge- 

1) H e r z i g  und W e n g r a f ,  Monatsh. 22, 604 [1901]. 
Ann. d. Chem. 297, 140 [1897]. 
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gebene Zusammenstellung des Verhaltens des Carbinols und der sal- 
petrigen Saure zeigt eine Uebereinstimmung, wie man sie in Anbe- 
tracht der ganz verschiedenen Natur dieser Verbindungen kaum fiir 
miiglich halten sollte. 

T r i p h e n y l c a r b i n o l  u n d  Na t r iumbisu l f i t .  
Ein Ge- 

misch von 3 g fein gepulvertem Triphenylcarbinol rnit 40 ccm 35-pro- 
centiger Bisulfitliisung und demselben Volumen Alkohol wurde nach Zu- 
satz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsaure einen Monat unter 
Gfterem Schiitteln stehen gelassen. Der Alkohol wurde dann rnit Wasser- 
dampf entfernt und das 0.9 g betragende, unreranderte Carbinol ab- 
filtrirt. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht 
und wiederholt mit absolutem Alkohol extrahirt. Das alkoholische 
Extract wurde nach dem Verdunsten schliesslich aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Man erhiilt so grosse, glanzende Blatter des 
t ri  p h en y 1 m e t h  y 1s ul  fo  n s a u ren  Na t ron 8. Zur Analyse wurde die 
Substanz im Vacuum iiber Natronkalk bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trocknet. 

0.2911 g Sbst.: 0.6375 g COa, 0.1363 g HaO. - 0.2854 g Sbst.: 0.1732 g 
BaSOJ. - 0.2400 g Sbst.: 0.0444 g NailSO4. 

Das Carbinol verbindet sich nur langsam mit Bisulfit. 

C19H15SOgNa -I- 2Ha0. Ber. C 59.69, H 4.97, S 8.35, Na 6.02. 
Gef. 59.73, * 5.20, 8.25, * 5.99. 

Die Reaction ist also im folgenden Sinne verlaufen: 
C (C, H& .OH + HS03 Na = C (CS H& SO3 Na + H2 0. 

Das Salz ist in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer loslich. 
Mit Chlorbaryum giebt die Liisung einen kleinkrystallinischen Nieder- 
schlag, mit Chlorcalcium farnkrautartig verwachsene Niidelchen. In  
neutraler und alkalischer Liisung ist das Salz sehr bestandig, wird 
aber beim Kochen mit Salzsaure unter Bildung von Triphenylcarbinol 
und scbwefliger Saure zersetzt. Die freie Sulfonsaure krystallisirt aus 
heissem Wasser in biischelformig verwachsenen, ziemlich schwer 16s- 
lichen Nadelchen. 

T r i p h e n y l c a r b i n o l  und Anilin. 
Bei kurzem Kochen einer mit Anilin versetzten Eisessiglijsung 

des Carbinols bildet sich das Anilid, welches schou von El bs'), sowie 
H e m i l i a n  und S i lbe r s t e ina )  durch Einwirkung von Anilin auf Tri- 
phenylbrommethan dargestellt worden ist. 

5 g Carbinol, 10 g Anilin und 25 g Eisessig wurden 5 Miuutm lang 
gekocht, dann rnit Wasser gefallt, mit Aether aufgenommen und dieser 
-- 

Diese Berichte 17, 703 [18S4]. 2, ibid 746. 
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erst mit Essigsaure, dann mit Natronlauge gewaschen. Nach dem 
Verdunsten des Aethers hinterblieb eine krystallinische Masse, die 
wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 

0.3052 g Sbst.: 0.9996 g GOa, 0.1754 g H20. - 0.3261 g Sbst. : 13 ccm 
N (220, 713 mm). 

C E  Hal N. Ber. C 59.56, H G 27, N 4.18. 
Gef. )) 89.32, )) 6.39, >) 4.25. 

Die Reaction ist also in  folgendem Sinne verlaufen. 

Die Substanz schmolz bei !149-1150°; E l b s  giebt 146O, H e -  
milian 144.5O an, wahrend Gomberg l )  denselben Schmelzpunkt fand 
wie wir. 

Erhitzt man das Carbinol langere Zeit mit Anilin und Eisessig, 
so entsteht eine andere, ebenfalls krystallisirende Verbindung vom 
Schmp. 224-2260, deren Untersuchung noch nicht beendet ist. 

C(CsH5)3.OH + NH2.CgH5 = C(CcH5)s.NH.CgHs + H2O. 

T r i p  h en y l c a r  b ino I un d P h eny  1 h y d r  azin. 
Lasst man eine mit Phenylhydrazin versetzte Eisessigliisung des 

Carbinols in einem offenen Kolben eine Woche lang stehen, so scheiden 
sich grosse, gelbe, glanzende Krystalle ab, die aus Aether umkrystal- 
lisirt wurden. Die Substanz sehmilzt bei 108.5O unter stiirmischer 
Gasentwickelung. Diese Eigenschaften machen es wahrscheinlieh, dass 
der Kiirper mit dem Triphenylmethylazobenzol Gom berg'sa) iden- 
tisch ist, das dieser Forscher durch Einwirkung von Triphenylbrom- 
methan auf Phenylhydrazin gewonnen hat. G o  m be rg  erhielt auf diesem 
Wege zunachst die Hydrazoverbindnng, welche sich schon an der 
Luft zur Azoverbindung oxydirte. 

Der von uns niedriger 
gefundene Schmelzpunkt scheint yon einem Gehalt an unverandertem 
Triphenylcarbinol herzuriihren, da die Stickstoff bestimmung einen um 
3 pCt. zu niedrigen Stickstoffgehalt ergab. 

Fiir Letztere fand er den Schmp. 1110. 

T r i p h e n y 1 c ar  bin o 1 u n d €I y d r o x y 1 a m  in. 
Das Carbinol wirkt leicht auf Hydroxylamin ein, indessen scheint 

die Reaction keine einfache zu sein. Als das Carbinol rnit essigsaurem 
Hydroxylamin , welches diirch Behandeln von salzsaurem Hydroxyl- 
amin mit einer Liisung von Kaliumacetat in Eisessig und Abfiltriren 
des gebildeten Chlorkaliums dargestellt war, eine Woche stehen gelassen 
wurde, schieden sich ziemlich grosse Blatter aus, die aus Chloro- 
formliisung mit Methylalkohol gefiillt wurden. Die Analyse der bei 
182-184O schmelzenden Verbindung ergab Zahlen, welche auf die 

1) Diese Berichte 35, 15% [1902]. a) Diese Berichte 30, PO44 [1897]. 
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Formel C38 H ~ ~ N O P  fiihren. Da die Untersuchung dieser Substanz 
noch nicht beendet ist, begniigen wir uns hier damit, zu constatiren, 
dass Hydroxylamin schon bei gewohnlicher Temperatur auf das Car- 
binol einwirkt. I n  der Mutterlauge finden sich noch andere Kiirper. 

T r i p  h en  y 1 c a r  bi n o 1 u n d P h en o I. 
3 g Carbinol und 9 g Phenol wurden in 90 g Eisessig geliist un& 

15 g concentrirte Schwefelsaure zugetropft. Nach wenigen Stundela 
begann die braune Liisung, Krystalle abzuscheiden. Als diese sich nach 
einigen Tagen nicht mehr vermehrteit, wurde die Masse rnit Wassep 
versetzt und das Product nach dem Trocknen aus Eisessig umkrystal- 
lisirt. Die so erhaltene Substanz bildet h'adeln oder Blattchen vom 
Schmp. 2820. Sie ist schwer liislich in den iiblichen Liisungsmitteln, 
am leichtesten noch in siedendem Benzol , Chloroforq und Eisessig, 

0.2546 g Sbst.: 0.8312 g CO2, 0.1382 g H20. 
C~5H100. Ber. C 89.29, H 5.95. 

Gef. s 89.04, D 6.03. 
Die Substanz ist also nach folgender Gleichung entstanden : 

Das O x y t  e t r a p h e n y l m e t h a n  ist ein Hydroxylderivat des r o ~  
Gom b e r g  durch Erhitzen der Henzolazoverbindung in geringer Menge 
erhaltenen Tetraphenylmethans. Die beschriebene Bildung des Oxy- 
tetraphenylmethans ist bemerkenswerth , weil man auf diesem Wege 
ein Derivat des Kohleuwasserstoffs von Gom b e r g  in quantitative? 
Ausbeute erhalt. 

Das Oxytetraphenylmethan verhalt sich wie ein Phenol. Bersetzt 
man die iitherische Liisung mit Kalilauge, so scheiden sich Nadeln 
des in Wasser schwer, in Alkohol leicht liislichen Kaliumsalzes ab, 
Das Oxytetraphenylmethan sublimirt beim Erhitzen unzersetat in con- 
centrisch vereinigten Nadeln. 

C ( C C H ~ ) ~ . O H  + CsHg.OH = C ( C ~ H ~ ) ~ ( C B H ( . O H )  + HaO. 

T r i p h e n y l c a r b i n o l  und Anisol.  
Die Darstellung geschah genan wie bei der Verbindung rnit 

Phenol. Schon nach einem Tage begann die Abscheidung von Kry- 
stallen, die nach 5 Tagen beendet war. Zur Reinigung wurde dae 
mit Wasser versetzte, mit Aether aufgenommene Product nach dem 
Waschen mit Dampf Tom iiberschiissjgen Anisol befreit und aus 
Chloroformliisung mit Methylalkohol gefallt. Das T r i p  henyl-p-ani-  
s y l m e t h a n  krystallisirt in Nadeln vom Schmp. 194O, es ist in Lb 
sungsmitteln etwas leichter liislich als die Phenolverbindung. 

0.2497 g Sbst.: 0.8135 g CO1, 0.1405 g H20. 
CasHaaO. Ber. C 89.14, H 6.29. 

Gef. 88.85, * 6.25. 
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Die in den rorstehend beschriebeneo Reactionen zu Tage tretende 
starke Activitat des Triphenylcarbinols, welche bei den aliphatischen, 
tertiaren Alkoholen nicht heobachtet wird, kommt iibrigens nicht erst 
beim Eintritt des dritten Phenyls in das Carbinol zum Vorschein, 
sondern findet sich, wenn auch in  schwacherem Grade, schon bei dem 
Monophenyl- und dem Diphenyl-Carbinol. So giebt Ersteres, der Benzyl- 
alkohol, mit Benzol ond concentrirter Schwefelsawe Diphenylmethan, 
und die Fahigkeit des Letzteren, des Benzhydrols, auf verschiedene 
Stibstanzen einzuwirken, ist allgemein bekannt. 

W a s  die Erklairung der  Activitat des Tripbenylcarbinols betrifft, 
so verweisen wir auf das theoretische Schlusskapitel. Es wird dort 
gezeigt werden, dass dieselbe nicht auf einer tautomeren Umlagerung 
oder auf der Mitwirkuog einer einzelnen Pbenylgruppe beruht, sondern 
dass sie der I-Iydroxylgruppe ihren Ursprung verdankt, welche durch 
den ganzen, mit ihr in Verbindung stehenden Complex activirt wird. 

I n  der Einleitung zu diesem Kapitel haben wir das Triphenyl- 
carbinol der salpetrigen Saure znr Seite gestellt. Wie ahnlich sich 
diese beiden K6rper verhalten, geht aus folgeoder Tabelle hervor : 

I. Das Triphenylmethyl G o  m b e r g ' s  entspricht dem Stickoxyd. 
2.  Das Triphenylcarbinol esterificirt sich leicht mit Alkoholen wie 

3. Die Verbindung des Carbinols mit concentrirter Sch wefelsaure 

4. Wie Nitrosylchlorid, so verbindet sich auch das Triphenylcblor- 

5 .  Triphenylcarbinol und salpetrige Saure verbinden sich niit 

6. Triphenylcarbinol giebt rnit Anilin ein Anilid wie die salpetrige 

7. Salpetrige Saure liefert rnit Phenolen unter Wasserabspaltung 

die salpetrige Sinre. 

ist wahrscheinlich den Bleikammerkrystallen entsprechend. 

methan mit Metallchioriden zu Doppelsalzen. 

echwefliger Saure zu Sulfonsauren. 

Saure, mit secundaren Basen Nitrosamine. 

Nitrosophenole, das Carbinol Oxytetraphenylmethan. 

Z w e i t e s  K a p i t e l .  

D i e  B a s i c i t a t  d e r  r n e t b o x y l i r t e n  D e r i v a t e  d e s  D i b e n z a l -  
a c e t o n s  u n d  d e s  T r i p h e n y l c a r b i n o l s .  

I n  den1 vorhergehenden Kapitel haben wir gezeigt, dass das 
Hydroxyl im Triphenylcarbinol eine grosse chemische Activitat besitzt. 
Ferner  haben wir in der ersten Abbandlung den Beweis erbracht, dass 
das Carbinol eine schwache Base ist, indem wir es durch Einfiihrung 
yon drei Methoxytgruppen in der Parastellung in eine ziemlich starke 

Uerichte d .  D. chem. Oesellschstf, Jnhrg. XXXV. 194 
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Base verwandelten. In diesem Kapitel sol1 nun untersucht werden, 
ob diese gesteigerte Basicitat nur  ron dem Vorhandensein der Metboxyl- 
gruppen oder zugleich auch von ihrer Stellung abhangt. Als Vor- 
arbeit haben wir die methoxylirten Derivate des Dibenzalacetone in  
Bezug auf ihre Basicitat mit dem Letzteren rerglichen. 

Im Folgenden eollen die Derivate des Dibenzalacetons und,ydes 
Triphenylcarbinols so bezeichnet werden, dass nur die Stellung der  
Methoxglgruppen angegeben wird. Wir  haben die Starke der Basi- 
citlt folgender Verbindungen untersucht: 

G r u p p e  d e s  D i b e n z a l a c e t o n s :  
Dibenzalaceton, niono-p-; p-p-; 0-0;  m-m-. 

Gr u p p e d e s T r i p  h e n y l c  a r  b i n o 1s. 
Triphenylcarbinol, mono-p-; d-p-; p-p-p-; 0-0-0-;  m-m.m-; p-0-0-. 

Die Methode griindet eich darauf, dass die gefarbten Losungen der  
Substanzen in Eisessig-Schwefelsaure durch verschieden grosse Mengen 
von verdiinntem Alkohol entfarbt werden. U m  rergleichbare Resultate 
zu erhalten, wurJen aquimolekulare Mengen (0.1 g TrianisylcarbinoI, 
0.0743 g Triphenylcarbinol etc, - 0.1 g Dianisalaceton, 0.0796 g Di- 
benzalaceton etc.) in  5 ccm Eisessig aufgelost und mit 1 ccm einer 
10-procentigen Losung von concentrirter Schwefelsaure i n  Eisessig 
versetzt. Dann wurde aus einer Biirette 75-procentiger Alkohol zu- 
gesetzt, bis die Fliissigkeit nahezu die Farbe  der urspriinglichen Sub- 
stanz in Eisessig Alkohol angenommen hatte, d. h. bis das schwefel- 
eaure Salz vollstandig hydrolysirt war. Da der Endpunkt der  Reaction 
schwer genau zu beobachten ist, kounen die erhaltenen Zahlen nur  
als grobe Annaherungen gelten. Die Differenzen sind aber so gross, 
dass man doch ein lrlares Bild Ton dem Verhaltniss der Basicitat 
erhalt. 

G r u p p e  d e s  D i b e n z a l a c e t o n s .  

Farbe der Liisung 
uach dem Zcsatz 
der Schwefelsaure 

Verbrauchte Alko- 
holmenge pro mg- 
Molekiil Substanz 

Basicitlt, Dibenzal- 
aeeton = 1 gesetzt 

D i b e n x a l -  mono-p- 
ace ton  

1 dunkel- hellorange orangeroth 

16.9 c c q  66.1 ccm 

i 
1 ~ 3.9 

P-P- 

dunkel-blut- 
roth mit vie1 
auskrystalli- 
sirtem Sulfat 

227.6 ccm 

13.5 

- ___ 

o-o- 

blutroth 

62.5 ccm 

3.7 

m-m- 

orangmoth 

21.0 c c a  

1.2 



G r u p p e  d e s  T r i p h e n y l c a r b i n o l s .  

'nrhe der Lbsnng 

tier Schwefelsgure 
tnch dem Zusatz 

T r i -  
p h e n y l -  mono-p- di-p- p-p-p- 0 - 0 - 0 -  m-m-m- p-o-o-  
c a r b i n o l  1 

I 
I ' intensiv hell I intensiv 

k g g h -  kirsch- 
' roth- Orange- 1 blau- gelb ' Orange 

violet roth orange roth 

Verbrauchte Alko- 
:tilmenge pro mg- 
Molekul Substana 

Basicitat, 
Triphen ylcarbinol 

= 1 gesetzt 

4.3 cem ' 26.9 ccm 1146.1ec~n'1230ecm~ 32.5 ccm 7.2 ccrn 1117.6 ccm 

I 
I 

~ 27.3 
I i 

I I 
1 6.3 34.0 I 256 ~ 7.1; 1 1.7 

1 , 
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Um die Probe auf die Richtigkeit des Potenzengesetzes zu mschen, 
haben wir  die p -  o - o-Verbindung dargestellt und ihre Basicitat ge- 
messen. Dieselbe war 27.+-mal gr6sser als die des Triphenylcarbi- 
nols. Um die Vermehrung der Basicitat durch den Eintritt einer Me- 
thoxylgruppe in der o-  Stellung zu ermitteln, hraucht man dem Po- 
tenzengesetz zufolge nur die dritte Wurzel aus der Zahl auszuziehen, 
welche der Basicitat der Tri-  o -Verbindung entspricht. Diese betragt 
1.97. Hierdurch berechnet sich fiir die Basicitat der p-o-o-Verbindung: 

Ber. 6 5 .  1.97. 1.97 = 25.2, gef. 27.3. 
Das Potenzengesetz hat sich also in diesem Falle bewahrt. 

Wollte man eine weitere Controlle haben, so brauchte man, ausser den 
von uns untersuchten Derivaten des Triphenylcarbinols, nur die drei- 
zehn noch fehlenden da,rzustellen, was nach den angegebenen Methoden 
gar keine Schwierigkeiten hat. 

Bemerkenswerth ist endlich nocb, dass die Einfiihrung e i n e r  
Methoxylgruppe in der Parastellung die Basicitiit des Dibenzalacetons 
weniger steigert als die des Triphenylcarbinols, wie aus folgender 
Zusammenstellung hervorgeht: 

Dibenzalaceton : mono-p- : di-p- = 1 : 3.9 : 13.5. 
Triphenylcarbinol: mono-p- : di-p- = 1 : 6.3 : 31.0. 

Es diirfte dies vielleicht YO zu  erklaren sein, dass bei dem Tri- 
phenylcarbinol sich der basisch machende Einfluss der p - Methoxyl- 
grnppe auf e in  Kohlenstoffatom concentrirt, wahrend sich derselbe in 
dent Dibenzalacetonderivat auf einen grosseren Complex vertheilt. 

E x p er im e n  t e l  1 e s. 
a) A b k 6 m m 1 i n g  e d e s  D i b en z a l a c e  t o n  s. 

Von den vier in Frage kommenden Verbindungen des Dihenzalace- 
tons haben wir das Di-p-anisalaceton in der ersten Mittheilung 
(5. 1192) beschrieben. Die Di-o-Verbindung ist zuerst von P e t r e n k o -  
K r i t s e h e n  ko 1) durch Behandlung des aus Methylsalicylaldehyd und 
Acetondicarbonsaure erhaltenen Di-o-methoxyldip benyltetrahydropyrons 
rnit Salzeaure gewonnen und ganz kurz beschrieben worden. Die 
Di-m-verbindung und die Mono-p-verbindung sind neu. 

Benz  a l - p - a n i s a l  a c  e t o n (p-Methoxydibenzalaceton). 
Die Verbindung bildet sich mit grosser Leichtigkeit , weun man 

nach der C l a i s  e n 'schen Methode eine verdiinnt-alkoholische Liisung 
gleicher Molekiile Benzalaceton nnd p-Anisaldehyd mit wenig Natron- 
Iauge versetzt. Das zuerst ausfallendc Oel erstarrt nach kurzer Zeit. 
Nach 12-stiindigem Stehen wurde die Substauz in gewohnter Weise 
isolirt und aus Methylalkohol umkrystallisirt. 

l) Diese Berichte 31, 150s [1898:. 
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0.2212 g Sbst.: 0.6617 g Con, 0.1221 g HaO. 
ClsH1~02. Ber. C 81.82, H 6.06. 

Gef. > S1.5S. )) 6.13. 

Der  Korper  krystallisirt in warzenfiirmig vereiriigten gelben Na- 
deln vom Schmp. 96.5O. Er ist leicht liislich in den gewohnlichen 
kosungsmitteln, mit Ausnahme ron kalten Alkoholen und Ligroi’ti. 

D i  - o - a n i s a l a c e  t on. 
Das Di-o-anisalaceton wurde ebenfalls nach der Methode von 

C I a i s e n  aus Aceton und Methylsalicylaldehyd ( 0 -  Anisaldehyd) dar- 
gestellt. Zur Gewinnung des Letzteren bedienten wir uns, wie in allen 
Zhnlichen Fallen, des Dimethylsulfats. %alicylaldehyd wurde mit der 
aquivalenten Menge doppelt normaler Kalilauge und etwas mehr als 
einem Molekiil Dimethylsulfat bei 30-40O geschiittelt, bis die Losung 
farblos geworden war, was nach etwa ‘14 Stnnde eintrat. Dann wurde 
*i2 Mol. Kalilauge nnd die entsprechende Menge Dimethylsulfat zu- 
gefiigt, geschiittelt, und dies mit abnehmenden Mengen wiederholt, bis 
die Liisung sich auf Zusatz von Alkali nicht mehr erheblich gelb 
farbte. Znm Scbluss schiittelt man rnit einem kleinen Ueberschuss 
von Kalilauge so lange, bis kein Dimethylaulfat mehr vorhanden ist, 
was leicht durch Aufkochen einer mit Aether isolirten Probe mit al- 
koholischem Kali, Eindampfen rnit starker Salzsgure und Priifung mit 
Chlorbaryum ermittelt wird. Der  methylirte Aldehyd wurde dann 
rnit Aether aufgenommen, eiriige %ale rnit Natronlauge ausgeschuttelt 
und wie gewiihnlich weiter behandeft. Er siedete unter 12 mm Drnck 
bei 114-115”. 

Zur Darstellung des Dianisalacetons wurde zuerst das  Monoani- 
salaeeton aus dem Aldehyd rnit einem grossen Ueberschuss von Acetou 
bereitet. Dieses kchied sich olig ab und wurde nicht weiter gereinigt. 
Bei der Behandlung rnit einem aweiten Mo1.-Gew. o- Anisaldehyd und 
stark verdiinnter , alkoholisch - wassriger Natronlauge schied sich das 
Dianisalaceton als ein in kurzer Zeit krj stallinisch erstarrendes Oel ab. 

Das Di-o-anisalaceton krystallisirt aus verschiedenen Liisungs- 
witteln in leuchtend gelben, rhombischen Blattern vom Schmg. 1% O 

[ P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  1230). Zur Analyse wurde die Substanz 
in  Chloroform gelost und rnit Methylalkohol gefallt. 

3.2779 g Sbst.: 0 7883 g COz, 0.1540 g H&. 
ClgNlsOs. Ber. C 77.55, H 6.12. 

Gef. )) 77.36, s 6.16. 

D i -  m -  a n  i s a1 a c  e t o  n. 

Die  rn-Verbindung besitzt eixi riel geringeres I(rystal1isatioosver- 
mijgen als die 0-  und p-lsomeren. Es empfiehlt sich daher, das 
Mono-m-anisalaceton TOF der w-eiteren Verarbeitung durch fractionirte 



3024 

Destillation zu reinigen. Im Weiteren wurde verfahren wie obexr. 
D e r  m-Oxybenzaldehyd wurde nach der T i e  mann'schen I )  Methode 
aus m-Nitrobenzaldehyd dargestellt and wie ohen beschrieben methy- 
lirt. Der  m-Anisaldehyd ist schon von T i e  m a n  n beschrieben worden 
(loc. cit. S. 2048). 

Da das als Oel abgeschiedene Dianisalaceton auf keine Weise 
zum Krystallisiren zu bringen war, reinigten wir es  durch Ueber- 
fiihrung in das  jodwasserstoffsaure Salz. Zur Darstellung des Letzte- 
ren wurde die BenzollGsung der rohen Substanz rnit so vie1 wassriger 
Jodwasserstoffsaure vom spec. Gewicht 1-7 geschfttelt, bis eine abfil- 
trirte Probe der BenzollSsung mit Jodwasserstoffsaure nicht mehr dia 
schwarzen Krystalle des Jodhydrats abschied. Die abgesaugten 
Krystalle wurden darauf mit Brnzol gewaschen , in  Aether aufge- 
nommen und die AetherlGsung rnit Bisulfit uod Natronlauge behan- 
delt. Das atherische Extract liefert dann rnit Methylalkohol langsam 
Krystalle. Zur Analyse wurde die Substanz in wenig Chloroform ge- 
lo& und auf Zusatz von Methylalkohol in Eiswasser gestellt. Sie 
krystallisirt dann in  gelben Nadeln vom Schmp. 52-54". 

0.1936 g Sbst.: 0.5489 g CO2, 0.1075 g HaO. 
C19H,aOs. Ber. C 77.55, H 6.12. 

Gef. 77.32, 6.19. 

Die Suhstanz ist in allen iiblichen Losungsmitteln leicht lGslich, 
mit Ausnahme von LigroYn; sie ist weniger stark gelb gefarbt als die 
0- Verbindung. 

Gegen Sauren verhalten sich das Dibenzalaceton und die Meth- 
oxylderivate desselben ganz ahnlich. Das Dibenealaceton und das 
Di-m-anhlaceton geben init Chlorwasserstoff nur dann die ro- 
then, krystallinischen Salze, wenn man rnit trocknem Chlorwasser- 
stoff und Aether arbeitet, das Di-o-anisalaceton und das Benzal-p-ani- 
salaceton dagegen schon hei Anwenduiig von concentrirter, wassriger 
Salzsaure uud Eisessig, das Di-p-anisalaceton thut dies noch leichter. 
Mit wassriger Jodwasserstoffsaure geben die Eisessiglosungen sarnmt- 
licher fiinf Verhindungen die schwarzen Jodhydrate in Form von mehr 
cider weniger feinen Nadeln. 

b) A b k S m m l i n g e  d e s  T r i p h e n y l c a r h i n o l s .  
Die zu dieseri Versuchen nothwendigen Methoxylderivate des Tri- 

phenylcarbinols haben wir nach der ausgezeichneten Methode von 
G r i g n a r d a )  dargestellt, welctier das Triphenylcarbinol durch Behand- 
lung von Benzobauremethylester mit der Magnesiumverbindung des 
Brombenzols in  sehr guter Ausbeute Brhalten hat. Das Tri-p-anisyl- 
carbinol ist schon in der ersten hlittheiIung beschrieben worden. 

Diese Berichte 15, 2045 [1882]. 9 Compt. rend. 132, 1182; [19011. 



T r i - o - a n i s y l c a r b i n o l .  
Das zu der Darstellung dieses Kiirpers nothwendige o-Jodanisol 

wurde aus o-Anisidin nach der bekannten Methode durch Diazotiren 
gewonnen. Das o-Jodanisol ist schon von R e v e r d i n l ) ,  H i r t z 2 ) ,  so- 
wie J h n n  a s c  h und H i n t e r s  k i r c  h 3) beschrieben worden. 

Der  Salicylsauredimethylather (o-Anissauremethy lester) wnrde aus 
dem kauflichen Monomethylester durch Behandlung mit Dimethyl- 
aulfat nach der oben angegebenen Methode dargestellt. 

Nach dem Vorgange von G r i g n a r d  wurde zur Darstellung des 
Carbinols folgendermaassen verfahren. In  einem mit Riickflusskiihler 
versehenen Kolben wurden 5.82 g Magnesiumspahne mit 250 g trock- 
nem Aether iibergossen und 65 g Jodanisol in folgender Weise hin- 
zngefiigt. Zur Eipleitung der Reaction lasst man etwa den zehn- 
ten Theil der Substanz zufliessen, setzt etwas J o d  hinzu und erhiilt 
den Aether im Sieden, bis die Fliissigkeit farblos geworden und sich 
weisse Flocken abgeschieden haben, was in der Regel 2 Stunden er- 
fordert. Dann wird das  iibrige Jodanisol portionenweise derart zuge- 
setzt, dass die Fliissigkeit von selbst in schwachem Sieden blefbt. 
Schliesslich wird im Oelbade bis zur vollstandigen Aufliisung dps 
Magnesiums erwarmt, was etwa 3 Stunden in Anspruch nimmt. 
Hierauf werden 15.6 g o-Anissauremethylester tropfenweise zugegeben. 
Jeder  Tropfen bewirkt starke Erwarmung unter Abscheidung einer 
festen Substanz. Schliesslich wurde noch einige Stunden zum Sieden 
erhitzt. Die Zersetzung der Masse erfolgte durch allmahlichen Zusatz 
von Wasser und Essigsaure ; die ausgeschiedene pulvrige Substanz 
wurde abgesaugt, mit Methylalkohol gewaschen und aus Chloro- 
formliisung durch Methylalkohc?l ausgefallt. 

Das so erhaltene Tri-o-anisylcarbinol bildet farblose, glanzende, 
laiigliche Tafeln vom Schmp. 181O. Es ist ziemlich leicht liislich in 
Chloroform, Benzol und heissem Eisessig, in Alkobolen schr schwer 
loslich. Die EisessiglGsung ist in  der Hitze violet gefarbt, in  der 
Kalte farblos, durch concentrirte Schwefelsaure wird sie intensir blau- 
violet gefarbt. Die Ausbeute betrug 21 g, also 65 
Menge des angewendeten Salicglsauredimethylathers 

0.2314 g Sbst.: 0.6377 g COz, 0.1348 g HaO. 
C ~ Z H ~ ? O +  Ber. C 75.43, H 6.19. 

Gef. )) 75.16, )) 6.47. 

pCt. der aus der 
berechneten. 

T r i - sn - a n i s y 1 c a r b i n o 1. 
Zur Darstelluug dieses KBrpers dienten der Methylester der rn- 

Anissiiure und das  m-Jodanisol. 
.. __ 

') Diese Berichte 49, 997 [1596]. 
?) Diese Berichte 29, 1409 [lS96]. 3, Diese Berichte 31, I710 [1898]. 
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m - J o d a n i s o l .  Das .  Tn Jodaniaol ist schon von H i r t z ' )  durch 
Behandlung der Diazorerbindung des m- Nitranilins mit Jodwasser- 
stoff und Ersatz der Nitrogruppe im Jodnitrobenzol durch Methoxyl 
in der iiblichen Weise erhalten werden. Wir verwandelten das m-Ni- 
tranilin nach der Vorschrift von B a n  t l i n t )  zuerst in  das Nitrophenol, 
methylirten dieses mit Methylsulfat , reducirten, diazotirten und be- 
handelten schliesslich mit Jodwasserstoff. Bei dieser Darstellungs- 
methode ist ein Uebelstand, dass die Salze des rn-Anisyldiazoniuma 
sehr unbestiindig sind; man muss deshalb die Lijsung der Diazosubstanz 
aus einem Kiiltegemisch in  die warme Jodwasserstoff 16sung einfliessen 
lassen. I m  Uebrigen wurde diese Operation nach der Vorschrift von 
U l l m a n n 3 )  ausgefiihrt. Das m-Jodanisol wurde nach dem Ueber- 
treiben rnit Wasserdampf als beinahe farbloses, bei 110-1 10.50 unter 
1 1  mm Druck siedendes Oel erhalten. H i r t z  giebt den Sdp. 244.- 
2450 corr. unter gewohnlichem Druck an. 

0.2151 g Sbst.: 0.2176 g AgJ. 

m-Aniss i iurerne tbyles te r .  
GH7OJ. Ber. J 54.27. Gef. J 54.65. 

Dieser Eiirper ist von H u b n e r 4 )  
durch Esterification von m-Anissaure dargestellt worden. Wir  rer- 
fuhren umgekehrt , esterificirten m-OxybenzoBsaure und methylirten 
den Ester mit Metbylsulfat. Der  Dimethylfither ist ein Oel, welches 
bei 239-2410 uncorr. unter 718 mm Druck siedet; H i i b n e r  giebt 
den Sdp. 236 -2380 an. Da der m-Oxybenzo~sanremethylester z w a r  
ron W e g s c h e i d  er5) dargestellt, aber nicht analysirt worden ist, haben 
mir eine Analyse ausgefiihrt. 

0.2811 g Sbst.: 0.6515 g COz, 0.1322 g HpO 
CsHs03. Ber. C 63.16, H 5.26. 

Gef. * 63.21, * 5.23. 
Wir  fanden deri Schmelzpunkt bei 71.5O, W e g s c h e i d e r  giebt 

690 an. Den Siedepunkt fanden wir bei 280-230.5O unter 709 mm 
Druck. 

Zur Darstellung dieses Eiirpers wurde 
genau so rerfahren, wie es bei der o-Verbindung angegeben ist. 
Nach Beendigung der Reaction wurde das Product mit Wasser und 
Schwefelsaure behandelt und mit Aether aufgenommen. Die fliichtigeii 
Beimengungen wurden darauf mit Wasserdampf entfernt , der Riick- 
Ytand mit Aether iibergossen und stehen gelassen. Die so erhaltenen 
Krystalle wurden wiederholt aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 
Die Substanz krystallisirt in Tafelcheu vom Schmp. 11 9.5 ". Sie 
ist etwas leichter loslich als die Tri-o-Verbindung. 

T r i - m - a n i s y l c a r b i n o l .  

1)  Diese Berichte 29, 1409 [1896]. 
3) Diese Berichte 29, 1880 [1S96]. 
5, Monatsh. far Chem. 21, 651 [1900]. 

a) Diese Berichte 11,  2100 [1878]. 
*) hdonatsh. fur Chem. 15, 720 [18941. 
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O.'!'iOG g Sbst.: 0.7465 g COa, 0.1532 g HaO. 
CenHelO4. Ber. C 75.43, H 6.39. 

Gef. ') i5.26, )) 6.39. 
I n  Eisessig ist das Tri-m-anisylcarbinol farblos liislich , die Lii- 

sung farbt sich aucti nicht beim Erhitzen, wie die des Tri-o-anisyl- 
carbinols, wohl in Folge der geringeren Basicitat. Durch concentrirte 
Schwefrlsaure wird sie aber weintoth gefarbt. 

o -  o - p - T r i a 11 i Y y 1 c a r b i u o 1. 
Die Darstellung geschah in der beschrieberien Weise aus o-Jod- 

anisol und p-Anissiiuremethylester. Die Substanz krystallisirte nach 
der Entfernung der Aiichtigen Verunreinigungen beim Uebergiessen 
rnit Arther und wurde durch UmkrystaIlisiren BUS Alkohol, worin sie 
schwer 16slicb ist, gereinigt. Sie krystallisirt i n  grossen, glanzenden 
Prismen vom Schmp. 109-1100. In  Eisessig 1Bst sie sich bereits in 
der Kiilte Init kirscbrother Farbe, deren Intensitat beim Erhitzen zu- 
nimmt. Man kann daraus schon ungefiihr die Starke der Basicitat 
ersehen, da die Tri-o-Verbindung sich in kaltem Eisewig farblos liist. 

0.2663 g Sbst.: 0.7363 g C o t ,  0.1528 g HaO. 
C 2 a H e 2 0 ~ .  Ber. C 75.43, H 6.29. 

Gef. )) 75.40, >) (38. 

D i p h e n y l - p - a n i s y l c a r b i n o l .  
Zur Darstellung dieses Kiirpera liessen wir nach G r i g n a r d ' s  

3lethode die Magnesiumverbindung des Hrombenzols auf p -  Anissaure- 
methylester in der oben beschriebenen Weise einwirken. Die Substanz 
krystallisirt schwierig und ist in alleri Liisungsmitteln, mit Ausnahme 
ron Ligroi'n, leicht liislich. Um sie krystrtllisirt zu erhalten, wurde 
die atherische L6sung in einem offeneu k'olben stehen gelassen, bis 
&ch an den Waiuden oberhalb der Fliissigkeit Krystalle bildeten, dann 
wnrde Ligroi'n bis zur beginnenden Triibung zugesetzt und die Fliissig- 
keit mit den I<rystallen geimpft. Allmahlich scheidet sich die Sub- 
etanz dann beirn Verdunsten des Liisungsmittels i n  Krystallkrusten ab, 
die zur Reiuignng aus Aether-Ligroi'n umkrystallisirt werden. Das 
Carbinol krystallisirt in  zu Krusten verwachsenen Prismen vom 
Schmp. 58-61". Gegen Eisessig verhalt es sich wie die Tri-o-Ver- 
binduog, in der Kiilte 16st es sich farblos, in der W l r m e  mit orange 
Farbe. 

0.252s g Sbst: 0.7639 g (202, 0.1447 g H20. 
C?OE~ZSOZ. Ber. C 82.76, H 6.21. 

Gef. D 82.41, n 6.36. 

P h e n y  1 d i - p  - a n  i s J 1 c a r b i  n 01. 
Die Darstellung und die Eigenschaften dieser Verbindung werden 

I n  Eisessig ist dieses Carbinol an anderer Stelle beschrieben werden. 
s thon in der KIl te  mit orange Farbe liislich. 



D r i t t e s  K a p i t e l .  

Mi t  d e r  S t e i g e r u n g  d e r  B a s i c i t a t  i s t  auch  e i n e  Z u n a h m e  d e r  
c h e m i s c h e n  Ac t iv i t a t  d e r  H y d r o x y l g r u p p e n  i n  d e n  

C a r b i n  o l e n  v e r b  unde  n. 
Nachdem jetzt nachgewiesen ist, dass die Steigerung der Basici- 

tat von der Anwesenheit der Methoxylgruppe herriihrt, welche in der 
p-Stellung am starksten, in der m-Stellung a m  wenigsten wirkt, bleibt 
noch die Frage zu eriirtern, ob die Steigerung der Basicitlit auch eine 
Zunahme der Activitlt zur Folge hat. Von vornherein kann man 
hieriiber nichts Bestimmtes aussagen, da alle Korper vom Typus des 
Tetramethylammoniumhydroxyds zwar sehr stark basisch sind, aber 
im Uebrigen keine ActivitLt des Hydroxyls zeigen, Die in diesem 
Kapitel niedergelegten Erfahrungen haben nun gezeigt , dass in der 
That die Steigerung der Activitat mit derjenigen der Basicitat Hand 
in Hand geht. Das Trianisylcarbinol hat daher in dieser Beziehung 
eine gewisse Aehnlichkeit mit dem Diazobenzol. Bekanntlich hat 
man letzterer Substanz verschiedene Formeln gegeben, die nach dem 
Stande nnserer Kenntnisse dem Verhalten angepasst sind. Es bleibt 
abzuwarten, ob die Snalogie dieses Korpera mit den Trianisylcarbi- 
nolen nicht eine Revision dieses Kapitels nothwendig macht, da bei 
Letzteren nicht an eine Umlagerung, wie sie beim Diazobenzol ange- 
nommen wird, gedacht werdrn kann. 

Versuche in dieser Richtiing sind bauptslchlich nur mit dem Tri- 
p-anisylcarbinol angertellt worden, 

It e d uct ion. 
Wahrend H e r z i g  (1. c.) angie5t, dass Triphenylcarbinol durch 

Erhitzen mit Eisessig nnd Zinkstaub sehr leicht zur Methanverbindung 
reducirt wird, haben wir gefunden, dass das Tri-p-anisylcarbinol unter 
gleichen Bedingungen noch vie1 leichter in das Methanderivat iiber- 
geht. Zahlenverbaltnisse konnen wir indessen nicht angeben. 

T r i - p  - a n i s y l m e t h y l s u l f o n s a u r e .  
Oben ist gezeigt worden, dass Triphenylcarbinol niit Natrium- 

bisulfit triphenylmethylsulfonsaures Natrium giebt. Wahrend diese Re- 
action aber ausserst lanasam erfolgt und erst nach Wochen beendigt 
ist, verlauft sie beim Tri-p-anisylcarbinol beinahe momentan. 

2 g Tri-p-anisylcarbinol, 10 g Alkohol und 10 g concentrirte Bi- 
sulfitlijsung wurden zusammengebracht nnd einige Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure zugefiigt. Es tritt hierbei Rothfarbnng ein, die aber 
nach ganz kurzer Zeit wieder versehwindet. Auf Zusatz von 25ccm 
Wasser lijste sic11 alles klar auf. Hierauf wurde Natronlauge bis zur 
beginnenden Triibung zugesetzt und die Fliissigkeit mit Eis gekiihlt, 
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wobei das Natriumsalz in langen Blattern auskrystallisirte. Die ab- 
geuaugten Krystalle wurden darauf zur  Entfernung r o n  anhaftender 
Natronlauge mit gesattigter Kochsalzlosung gewascben, auf Thon ge- 
trocknet und mit absolutem Alkohol extrahirt. Das Extract wurde 
im Vacuum eingedampft, mit wenig Wasser aufgenommen und letzte- 
res in einem Scbalchen uber concentrirter Schwefelsaure eingedampft. 
Das Natriumsalz scheidet sich dabei in  grossen, farblosen Bliittern ab, 
die nach dem Trocknen im Vacuum iiber Nntronkalk bis zur Gewichts- 
constanz analysirt wurden. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel: 
C(C6Hp.0CH3)3.S03Na + l / ~  HsO. 

0.2419 g Sbst.: 0.5251 g CO2, 0.1144 g HaO. - 0.2374 g Sbst.: 0.1220 g 
BaS04. - 0.2184 g Sbst.: 0.0347 g KiaaS04. 

C?aHalOcSNa+ l/*HsO. 

Das Salz ist in Wasser ziemlich leicht Ioslich und frirbt sich im 
trockenen Zustande, namentlich im Licht, schnell riitblich. Auf Zusatz 
von Chlorbaryum zur wassrigen L6sung scheiden sich schwer liislicbe 
lange Blatter des Baryumsalzes ab. Versetzt man die Liisung rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure, so scheidet sich ein rothes Oel ab, das sich 
beim Erwarmen in  Trianisylcarbinol, welches durch Scbmelzpunkt 
und Analyse identificirt wurde, verwandelt. Das Verhalten dieser 
Sulfonsaure entspricht also ganz dem der Triphenylmethylsulfonsaure. 

Tr i -p -an i sy lace ton i t r i l .  
Das Tripbenylacetonitril ist von E. und 0. F i s c h e r ' )  durch Er- 

hitzen des Tripbetiylchlormetbans mit Cyanquecksilber erhalten war- 
den. 

Eine atheriscbe Liisung von Tri-p-anisylcarbinol wurde mit. con- 
centrirter Cyankaliumlijsung zusammengebracbt und concentrirte Salz- 
saure tropfenweise unter Umschiitteln zugefiigt. Jeder  Tropfen erzeogt 
Rothfarbung, die aber sofort wieder verschwindet. Als nur noch 
Orangefarbung eintrat, wurde der Aetber rnit Natronlauge gewaschen, 
verdunstet und der Riickstaiid aus Alkohol umkrystallisirt. Die Sub- 
stanz bildet farblose, lange, rechteckige Blatter vom Schmp. 128.5- 
129O. Sie ist in kaltem Alkohol und Ligroi'n echwer, in anderen Lo- 
sungsmitteln leicht loslich. 

Ber. C 59.33, H 4.94, S 7.19, Na 5.17. 
Gef. 59.20, >) 5.25, )) 7.06, * 5.15. 

Das Trianisylcarbinol wirkt sehr leicht auf Blausaure ein. 

0.2934 g Sbst.: 11.0 cem N (21" 713 mm). 
CsJH,,NOj. Ber. N 3.90. Gef. N 4.02. 

Salzsaure wirkt auf die Substanz nicht ein, concentrirte Schwe- 
felsaure 16st sie rnit intensiv blauer Farbe, we1,che ttber von einer Zer- 

I) Ann. d. Chem. 19-1, 260 [1578]. 
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setzung herriihrt, d a  die wieder abgeschiedene Substanz jetzt aucb 
Ton Salzsaure mit blauer Farbe gelost wird. 

T r i - p - a n i s y l c a r b i n o l  u n d  A n i l i n .  

Triphenylchlormethan giebt mit einer iitheriechen Anilinltisung 
bekanntlich Triphenylmethylanilid und salzsaures Anilin. Das weiter 
unten bescbriebene Trianisylchlormethan liefert mit atherischer Anilin- 
losung ebenfalls salzsaures Anilin; wir waren aber nicht im Stande, das  
Auilid in krystallisirter Form zu erhalten. Beim Erhitzen des Tri- 
anisylcarbinols mit Anilin und Eisessig wird offenbar auch, ebenso wie 
bei Anwendung des Triphenylcarbinols, zunachst das  Anilid gebildet. 
Die Reaction geht in dieseni Falle aber weiter unter Bildung einee 
blauen Farbstoffes. Der  Vorgang, der hier stattfindet, entspricht offen- 
bar der Bildung des phenylirten Rosanilins beim Erhitzeu dee Letz- 
teren mit Anilin und Benzo&aurr. I n  der  T h a t  erwies sich die Ben- 
zoi5saure auch in dem vorliegenden Fall als besonders geeignet. Er- 
hitzt man das Trianisylcarbinol mit Anilin und Benzogsaure, so fiirbt 
sich die Fliissigkeit nach ganz kurzer Zeit intensiv blau und enthalt 
einen Farbstoff, der wahrseheinlich Triphenylrosanilin ist. 

Wir stellen uns den dabei stattfiudenden Vorgang folgender- 
maassen vor: 

Zuerst bildet sich das  Anilid, da die einzige active Gruppe irn 
Trianisylearbinol das  Hydroxyl ist. Dieses Anilid lagert sich darauf 
uuter Holzgeistabspaltung in ein phenylirtes Chinonimid um. Zu 
untersuchen bleibt noch, ob der Vorgang noch weiter sich fortsetzt, und 
ob schliesslich Triphenylrosanilin entsteht. Hochst bemerkenswerth 
ist iibrigens die Leicbtigkeit, mit ,der der blaue Farbstoff entsteht, in- 
dem schon l/a-stiindiges Erhitzen im Wasserbade geniigt. Bekanntlich 
erfolgt die Phenylirung des Rosanilins viel schwieriger, und selbst 
das Aurin, von welchem man denken sollte, dass es viel leichter ale 
die Methoxylverbindung in  ein Chinonimid iibergehen wiirde, braucht 
unter denselben Urnstanden, unter denen das  Trianisylcarbinol in einer 
halben Stunde den Farbstoff liefert, ein sechsstuudiges Erhitzen. Diese 
Reactionen sollen noch eingehender studirt werden. 

A n h a n g :  

S a1 z e d e s Tr i - p  - a n  i s  y 1 c a r  b i n  o 1s. 
Wir  haben in  der ersten Mittheilung eine eingehendere Untersu- 

chung der Salze des Trianisylearbinols, namentlich mit Riicksicht auf 
die Farbutig derselbeu, in Aussicht gestellt. Die grosse Ausdehung, 
welche die Arbeit in ihrem weiteren Verlauf angenomrnen hat. er- 
laubte uns indessen nnr, das  Chlorid zu stndiren. 
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T r i - p - a n i s y l c h l o r m e t h a n .  
Leitet man in eine atherisehe Liisung des Carbinols trockenen 

Chlorwasserstoff, so scheidet sich ein rothes Pulver ab, welches beim 
weiteren Einleiten sich mit orange Farbe liist. Setzt man jetzt das 
gleiche Volumen Aether hinzu, so scheidet sich das rothe Salz wieder 
aus. Letzteres enthalt also offenbar weniger Salzsaure als das in 
Aether Iosliche. 

Das rothe Pulver wnrde abgesaugt und im Vacuum Gber Natron- 
kalk bis z u r  Gewichtsconstanz stehen gelassen, wozu einige Wochen 
nothwendig sind. Das nur noch hellroth gefarbte Pulver wird dann 
unter Ansschluss von Feuchtigkeit mit trockenem Aether gewaschen, 
wobei es beinahe weiss wird. Zur vollstandigen Reinigung wurde es 
schliesslich in wenig Chloroform geliist und mit trockenem Aether ge- 
fiillt. Das so erhaltene Chlorid ist ein reinweisses, aus langen, recht- 
eckigen Prismen bestehendes Pulver, welches an feuchter Lnft schnell 
roth wird. 

0.2480 g Sbst.: 0.6477 g GO$, 0.1250 g HzO. - 0.2066 g Sbst.: 5.45 ccm 
'/lo-n.-Kalilauge. 

CsaHa103C1. Ber. C 71.64, H 5.70, C1 9.63. 
Gef. n 71.23, 5.73, x 9.36. 

Die Substanz schrnilzt bei 154-1560 unter starker Gasentwicke- 
Verruuthlich bildet sich hierbei Di- lung zu einer rothen Fliiasigkeit. 

methylaurin unter Abspaltung von Chlormethyl. 

CH3O.CgH4,C<CgH4.OCH3 = C&O.C~HI>C : c s ~ * : o  
CH3 0. Cs HJ c1 CH3 0. Cs H4 + CHsCl. 

T h e o r e t i s c h e s. 
i n  den drei vorhergehenden Kapiteln sind wir von der Annahme 

ausgegangen, dass das Triphenylcarbinol als Hydroxylverbindung 
reagirt. Es bleibt nun noch iibrig, zu untersuchen, ob die eigenthum- 
lichen Eigenschaften desselben nicht auch einer tautomeren Umlage- 
rung oder einer sonstigen Zwischenreaction zugeschrieben werden 
kiinnen. 

Zunachst ware es, unter der allerdings gewagten Annahme eines 
sechswerthigen Kohlenstoffs, denkbar, dass das Carbinol als Aldehyd 
?on folgender Form: 

reagiren kiinnte. Obgleich diese Interpretation gestattet, das Verhalten 
desselben in vielen Fallen zu erklaren, so steht sie doch nicht mi& 
der Thatsache in Einklang, dass Perrnanganat in der Kalte anf die 
alkoholische Liisung nicht einwirkt. 
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Ferner haben K e h r m a n n  und W e n t z e l  1. c. den Versuch ge- 
macht , die Bildung gefarbter Salze aus dem Triphetiylcarbinol auf 
die Entstebung einer chinoiden Gruppe zuriickzufiihren. Wir haben 
schon in der ersten Abhandlung hiergegen geltend gemacht, dass das 
Tri-p-anisylcarbinol bei der Salzbildung keinen Methylalkohol ab- 
spaltet, was bei der Entstehung einer chinoiden Gruppe doch der 
Fall sein miisste, und kiinnen jetzt noch hinzufiigen, dass das ganz 
gleichartige Verhalten der p - ,  0- und m-Anisylcarbinole die Bildung 
einer chinoi'den Gruppe votlstandig ausschliesst. 

Immerhin konnte man aber dennoch auf den Gedanken kommen, 
dass wenigstens voriibergehend ein Benzc )Iring in Mitleidenschaft ge- 
zogen wiirde , welcher nach beendigter Reaction wieder regenerirt 
wiirde, wie es z. B. B a m b e r g e r  bei seinen Chinolen annimmt, nod 
wie es folgende Formel des Triphenylcarhinols zeigt: 

CH 

indessen lehrt das im zweiten Kapitel aufgestellte Poteuzengesetz, dass 
eine solche Annahme nicht giiltig sein kann. Es geht dies aus fol- 
genden Betrachtungen hervor. 

Das Wesentliche der Kehrmann'schen nnd aller ahnlichen 
Theorien ist die Annahme, dass einer von den drei Benzolringen eine 
besondere Rolle spielt, wahrend die beiden anderen mit dem Verlaufe 
der Reaction direct nichts zu thun haben. Ein derartigev Verhalten 
findet sich bei den aliphatischen Carbinolen. Wenn z. B. Trimethyl- 
carbinol bei der Einwirkung von Jodwasserstoff Wasser verliert und 
in Isobutylen iibergeht, welches dann Jodwasserstoff aufnimmt, so ist 
das gebildete tertiare Jodid nicht durch den Ersatz des Hydroxyls 
durch Jod entstanden, und es hat die eine Methylgruppe dabei eine 
andere Rolle gespielt a19 die beiden anderen. Wiirde man daher die 
drei Methylgruppen eine nach der anderen durch eine Alkylgruppe er- 
setzen, welche diese Reaction leichter zeigt, so kiinnte die Leichtig- 
keit des Vorganges nicht in demselben Maasse fortschreiten, wie der 
Ersatz des Methyls durch das andere Alkyl. K e h r m a n n  nimmt nun 
an, dass in dem e inen  Phenyl des Tripbenylcarbinols etwas iihn- 
liches vorgeht, wie in dem e i n e n  Methyl des Trimethylcarbinols- 



Folglich miissten die beiden anderen Phenylgruppen eine andere Rolle 
spielen als die erste. Dass dies nun nicht der Fall ist, haben wir 
in dem zweiten Kapitel eingehend bewiesen. Das Potenzengesetz 
kann nur dann giiltig sein, wenn alle drei Phenyle gleichformig wirk- 
sam sind. 

Das Obige ist im Wesentlichen ills eine Vorarbeit fiir die Unter- 
suchung der Natur der Salze des Rosanilins atifzufassen. Bei diesen 
gilt es, dasselbe Problem zu losen, welches wir uns bei den meth- 
oxylirten Derivaten des Triphenylcarbinols gestellt haben. Es handelt 
sich urn die Frage, ob von den drei anidirten Phenylgruppen der 
Farbbase e i n e  bei der Farbbildung bevorzugt ist, wie die Theorie 
der chinoi’den Gruppen verlangt, oder ob alle drei in gleicher Weise 
functioniren. Die experimentelle Behandlung bietet keine Schwierigkeit, 
da die drei Substanzen, Mono-, Di- und Tri-p-Aminocarbinol bekannt sind. 
Es handelt sich nur urn die Messung der Starke der Basicitat. Bei 
diesen stark basischen Korpern wird die von uns benutzte Methode 
des hydrolytischen Zerfalls der Salze nicht anwendbar sein, und es 
fragt sich, ob die Leitfahigkeit, welche den Zerfall in Ionen angiebt, 
in einem einfachen Zusammenhang mit dem hydrolytiscben Zerfall 
steht. Findet dies statt, so ist die Entscheiduog der Frage sehr leicht. 
Andereufalls miisste man sich nach neuen Methoden umsehen. 

Urn iibrigens rnoglichen Missverstiindnissen vorzubeugen, wollen 
wir bemerken, dass wir, wenigstens bis jetzt, keinen Grund haben, 
die Existenz son wirklichen Chinonimid kiirpern in der Rosanilin- 
gruppe abzuleugnen, welcbe dem Aurin entsprechend zusammengesetzt 
sind. So mag z. B. die rothe Farbbase von H o m o l k a  das dem 
Letzteren entsprechende Chinonimid sein. 

Das von une behandelte Problem der Gleichwerthigkeit der drei 
Pbenylgruppen im Triphenylcarbinol hat , wie wir schliesslich hinzu- 
fiigen wollen, eine gewisse Aehnlichkeit mit der von W e r n e r  vor 
Kurzem in Lieb ig’s  Annalen bebandelten Frage, ob die vier irn 
Tetramethylammoniumhydroxyd enthaltenen Methylgruppen bei der 
Salzbildung gleichwerthig sind, wie man bisher angenommen hat, oder 
nicht. Es wiirde uns freuen, wenn Hr. W e r n e r  fiir seine schon von 
so schiinem Erfolge gekronten Bemuhungen urn die Reform unserer 
chemischen Vorstellungen einigen Nutzen aus unseren Arbeiten ziehen 
kiinnte. 




