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Flocken aus 40- procentigem Alkohol um , unter Verlneiden langeren 
Kochens. 

So erhalt man die Base in  rothgelben Nadeln, die bei 264-2650 
schmelzen. 

0.1728 g Sbst.: 10.0 ccm N USo, 735 mm). 

S t u t t g a r  t , Technische Hochschule. 
C14HleON2. Ber. N 6.22. Gef. N 6.31. 

526. A. B i s t r z y c k i  undC. Herbst:  Ueber dssp-Oxytriphenyl- 
carbinol. 

[II. Mit thei lung.]  
(Eingegangen am 15. August 1902.) 

Vor Kurzem haben wir berichtet I), dass die p-Oxytriphenylessig- 
aaure, (CSH&C(C~HJ. OH). COOH, heim Liisen in concentrirter Schwe- 
felsaure unter Abspaltung von K O  h l e n o x y d  in p-Oxytriphenylcarhi- 
nol, (CeHJa C(CsH4 .OH). O H ,  iibergeht. Dasselbe zeigte bei der 
Acetylirung ein ahnliches Verhalten wie das Triphenylcarbinol, das  
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat iiberhaupt 
keine fassbare Acetylverhindung liefert, wahrend mit Acetylchlorid 
zwar ein Essigsaureester sich zu bilden scheint, der aher seine Acetyl- 
gruppe schon bei mehrtagigem Stehen an feuchter Luft wieder ab- 
spaltet 2j. 

Dementsprechend wurden aus dem p-Oxytriphenylcarbinol nur 
(im P h e n 0 1  hydroxyl acylirte) Monoacylderivate erhalten 3). Hervor- 
gehoben wurde ferner , dass das  Oxycarbinol mit hiichst auffallender 
Leichtigkeit Wasser abspaltet unter Bildung eines ltherartigen An- 
hydrides. Eine derartige directe Aetherbildung aus einem Alkohol 
war bis dahin nur  beim Benzhydrol 4), Fluorenalkohol 5, und Xant- 
hydro1 G, bekannt und ist seitdem auch beim Tetramethyldiamino- 

1) Diese Berichte 34, 4073 [1901]. 
2, Genaueres: Hemi l ian ,  diese Berichte 7 ,  1207 [1874]; H e r z i g  und 

Wengraf ,  Monatsh. f. Chem. 22, 612 [1901]; vergl. aber auch Gomberg ,  
diese Berichte 35, IS35 [1902]. 

3) Auch beim Erhitzen mit Acetylchlorid gelang es nnr, rin Monoacetyl- 
product zu fassen. 

4) Linnemann,  Ann. d. Chem. 138, 14 [lSS5]; Nef,  r’aenda 298, 
232ff. [1897]; Stobbe,  diese Berichte 34, 1967, Anm. 1 [1901J. 

B a r b i e r ,  Ann. chim. phys. f5] 7, 507 [1876]. 
6 )  R. Meyer  und Saul ,  diese Berichte 26, 1278 [i893]. A. W e r n e r ,  

diese Berichte 34, 3302 11901J. 
201 * 
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benzhydrol I) beobachtet worden. Nur beim Xanthydrol scheint sie 
noch leichter als beim p-Oxytriphenylcarbinol zu verlaufen. 

Wir  haben uns nun weiter bemiiht, das p-Oxytriphenylcarbinol 
ngher zu charakterisiren, und sind dabei abermals auf ganz iiber- 
raschende Verhaltnisse gestossen. 

Zunachst bemerken wir, dass &h das  rohe, orangefarbene Oxy- 
carbinol nicht nur durch vielfaches Umkrystallisiren aus Essigsaure + 
Wasser nahezu farblos erhalten lasst, sondern auch, und zwar mit ge- 
ringerem Verlust, indem das Rohproduct acetylirt, das  umkrystalli- 
sirte, farblose Acetylderivat mit Alkali verseift uud das wieder ab- 
geschiedene Oxycarbiuol eiumal aus Essigsaure umkrystallisirt wird. 

p -  0 x y t  r i p  h e n y  1 c a r b  i n o l n a t  r i u  m , (CsHj)&(CcH4. ONa). OH, 
wird in  f a r  b 1 o s e n ,  flimmernden Blattchen erhalten, wenn eine LGsung 
des reinen Oxycarbinols in verdunnter Natronlauge rnit iiberschussiger, 
concentrirter lrauge langsam versetzt wird. 

0.3190 g Sbst.: 0.0755 g NaaS04. 

Ganz analog lasst sich die entsprechende Kaliumverbinduug kry- 
stallisirt darstellen. 

p -  Aethoxytr iphenylcarbinathylather ,  (CsHg)2 C (CoHe. 
OCaHb). OC2H5. Um die Anwesenheit zweier Hydroxylgruppen im 
Oxycarbinol nachzuweisen, wurde es athylirt, indem j e  2 g desselben 
(1 Mol.) rnit 2.3 g Aethyljodid (W4 Mol,) und 1 g Aetzkali (2 Mol.) 
bei Gegenwart von Alkohol in Einschmelzriihren 2 - 3 Stunden Iang 
auf 1 00O erhitzt wnrden. Die von dem ausgeschiedenen Jodkalium 
abfiltrirte alkoholische Losung wurde eingedampft und die hinter- 
bleibende zahe Masee mit Aether aufgenommen. Die atherische L6- 
sung wurde rnit sehr verdiinnter Kalilauge, sodann mit Wasser durch- 
geschiittelt und hinterliess beim Eindunsten grosse Erystallwarzen, die 
aus wassrigem Alkohol umkrystallisirt wurden. Farblose, mikrosko- 
pische Tiifelchen. Sie schmelzeu bei 87O nach vorhergehendem Er- 
weichen. 

C19H15OaNa. Ber. Na 7.73. Gef. Na 7.66. 

0.1806 g Sbst.: 0.5515 g COa, 0.1203 g HaO. - 0.2200 g Sbst.: 0.7045 g 
COa, 0.1465 g HaO. 

CasHzkOa. Ber. C 83.11, H 7.22. 
Gef. )) 83.28, 83.36, s 7.39, 7.40. 

Dasselbe Diathylproduct wird in guter Ausbeute erhalten, wenn 
man eirie Liisung des Oxycarbinols in Aethylalkohol rnit Salzsaure- 
gas sattigt, eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwarmt and noch- 
mals Salzsawegas einleitet, wobei sich der (in verdiinnter Alkalilauge 

I) 0. F i s c h e r  und K. Weiss ,  Zeitschr. f. Farben- und Textil-Chemie 
1, 2 [1902]; Miih lau  und Heinze ,  dime Berichte 85,  361 [1902]. 
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unl6sliche) Diathylather ausscheidet (Substanz der Analyse 11). Es 
verdient bemerkt zu werden, dass hier auch das  P h e n o l h y d r o x y l  
durch Alkohol und Salzsaure athylirt worden ist I) .  

Versuche zur Darstellung eines Monoathyliithers (z. B. nach 0. 
F i s c h e r  2)) schlugen fehl. 

p - M e t h o x y t r i p h e n y l c a r b i n m e t h y l i i t h e r ,  

mwrde analog dem Diathylather vermittelst Methyljodid und Aetzkali 
dargestellt, krystallisirte jedoch sebr vie1 schwerer. Es erwies sich 
rortheilhaft, entsprechend 0. F i s c h e r ' s  Rath, ihn nicht iiber Schwe- 
felsaure, sondern iiber Natronkalk i m  Vacuum zu trocknen. Schmp. 74". 
In den meisten Liisungsmitteln leicht liislicb, in Ligroi'n schwer liislich. 

( C ~ H S ) ~  C(C6H4.0CH3).0CHs7 

0.1963 g Sbst.: 0.5070 g CO2, 0.1180 g HaO. 
CalHmOa. Ber. C 82.89, H 6.58. 

Gef. 82.94, A 6.68. 
A l l e n  und K i i l l i k e r  3, geben a n ,  dass der Methylather des 

Triphenylcarbinols beim Kochen mit Acetylcblorid in  den Essigsaure- 
ester des Carbinols iibergehe Dieser Ester entsteht auch nach 
H e r z i g  und W e n g r a f  (1. c. S. 611) aus dem Aethylatber des Carbi- 
nols und Essigsaureanhydrid 3). Wir mussten daher erwarten, auf 
den gleichen Wegeri unseren obigen Diathylather in den Essigsaure- 
ester des p-Aethoxytriphenylcarbinols bezw. - bei der vorauszusehen- 
den leichten Verseifbarkeit desselbeo - in dds Aethoxycarbinol selbst 
iiberfiihren zii kiinnen. Die Reaction verlliuft hier aber ganz nndere. 
Kocht man 2 g p-Aethoxytripheuylcarbinathylather mit 10 g Essig- 
sliureanhydrid ' 14  Stunde lang unter Riickfluss uncl versetzt die er- 
kaltete Liisung mit Wasser, so scheidet sich nach einigem Stehen 
ein krystallinisches Product aus, das aus Eisessig + Wasser in wohlaus- 
gebildeten, Iauglichen, stark doppelbrechenden Tafeln krystallisirt, die 
eine gerade Ausliischung zeigen. Sie schmelzen bei 70--71*, sind in 
den meisten organischen Liisungsmitteln in der Kal te ,  in starkem 
Alkohol erst beim Erwarmen loslich. 

Die gleiche Verbindung wird aus dem Diathyllther auch beim 
Kochen rnit Eisessig (Analyse 111) und mit Acetylchlorid (Analyse IV) 
erhalten. 

-~ 

I) Wie bei den h'aphtolen. 
2) Diese Berichte 33, 3356 [1900j; vergl. aueh H e r z i g  und W e n g r a f ,  

a. a. 0. S. 603. 
4) Ganz neuerdings giebt G o  m b e r g  an, dass bei diesel Reaction nieht der 

Ester, sondern Triphpnylchlormethsn entsteht. Dieso Berichte 35, 1834 j19021. 
6 )  Der Ester wurde im letzteren Falie allerdings nicht in krystallisirtem 

Zustande erhalteii. 

3, Ann. d. Chem. 227, 116 [1885]. 
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I. 0.2000 g Sbst.: O.G412 g Coat 0.1295 g HLO. - 11. 0.1620 g Sbst.: 
0.5195 g COB, 0.1050 g HaO. - 111. 0.1666 g Sbst.: 0.5345 g COa, 0.1056 g 
HsO. - IV. 0.1900 g Sbst.: 0.6100 g GO,, 0.1250 g HzO. 

Gef. C I. 87.42, 11. 87.46, 111. 87.50, IV. 87.56. 
H 7.21, 7.20, 7.04, 7.30. 

Die Analysen I und 11 riihren von zwei verschiedenen Dar- 
stellungen (mit Essigsiiureanhydrid) her. Das erwmtete Aethoxy- 
carbinol, Czi H20 0 2 ,  miisste 82.89 pCt. C und 6.58 pCt. H enthalten. 

Die. obigen Analysen stimmen also keineswegs darauf, wohl aber 
merkwiirdiger Weise auf ein A e t h o x y  t r i p  h e n y  lm e t h a n ,  

das 87.50 pCt. C und 6.94 pCt. H verlangt. 
Es war also anscheinend eine Aethoxygruppe beim Hochen mit 

Essigsiiureanhydrid oder Eiscssig oder Acetylchlorid durch W a s  s e r  - 
s to f f  ersetzt worden, eine Reaction, fiir die uns kein Analogon au j  
der Literatur bekannt ist. Wir haben uns daher bemiiht, diesen 
exceptionellen Vorgang ganz sicherzustellen , und haben zu diesem 
Zwecke das Oxycarbinol redncirt fsiehe unten) und das dabei ent- 
standenr p-Oxytriphenylmethan Bthylirt. Das so erhaltene p-Aethrtxy- 
triphenylmethan erwies sich in allen physikalischen Eigenschafteu als 
identisch mit dem obigen Product, ebenso auch in der Zusammen- 
setzung: 

(C, H5)2 CH .Cfi Hq. OCO Hg = Gal Ha0 0, 

0.2002 g Sbst.: 0.6430 g COa, 0.1300 g HaO. 
CalHsoO. Ber. C 87.50, El 6.94. 

Gef. s? 87.60, >> 7.22. 

Um den Einwurf aiisznschliessen, dass das anf dem letzteren 
Wege hergesteltte p-Aethoxytriphenylmethan dem obigen Product viel- 
leicht zufillig iiberaus ahnlich, nitht aber wirklich identiscli mit ihni 
sei, wurde die gleiche Reaction auch bei dem Aethylather des dibro- 
mirten p-Aethoxytriphenylcarbinols studirt urid das mit Essigslure- 
anhydrid erhaltene Product mit dem Dibrom-p-Aethoxytriphenylmethaii 
verglichen , welches aus dem entsprechenden Di hrom-p-Oxytriphenyl- 
carbinol durch Reduction und Aethyhrung dargestellt worden W ~ I .  

Auch bier zeigte sich vollstandige Identitat beider Kiirper (vergl. splter). 
Naheres iiber den Verlauf dieser sonderbareu Reaction kijnnen 

wir bisher noch uicht angeben. Sie erinnert au die von G. E r r e r a ’ )  
beobachtete Spaltung von Aethern in Aldehyde und Bohlenwasser- 
stoffe; z. B. zerfalit p -Chlorbenzjliithylather unter den1 Einflusb der 
Warme in p-Chlorbenzaldehyd und Aethan. MGglicherweise wird 
analog in den voii uns beobachteten F6llen die Aettioxygruppe als 
Acetal iehyd abgespalten. 
_ _ - _  - 

1) D.ese Berichte 21 R., S5 [1868]. 
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Hervorzuheben ist, dass der Aethylatber des Triphenylcarbinols 
selbst diese Uniwandlung nicht erfahrt. Mit Essigsaureanhydrid ge- 
kocht, geht er, wie erwahnt, in den Essigester des Carbinols, bezw. 
(d. h. durch Verseifung des Letzteren) in das Carbinol iiber, wie 
H e r z i g  und W e n g r a f  angegeben und wir durch den Versuch be- 
statigt haben 1). Wie der Triphenylcarbinathylather verhiilt sich 
auch der Dimethylather des p- Oxytriphenylcarbinols (s. oben) gegen 
kochendes Essigsaureanhydrid. Er liefert das p -Methoxytriphenyl- 
c a r b i n o l ,  das sich aus Eisessig auf Zusatz von Wasser bei mehr- 
tigigem Stehen in Form mikroskopischer Prismen vom Schmp. 84* 
abscheidet. 

0.1932 g Sbst.: 0.5875 g COa, 0.1110 g HaO. 
C~OHISOS. Ber. C 82.75, H 6.20. 

Gef. B 82.98, ') 6.35. 
Ein p -  Methoxytriphenyl- m e t h a n ,  C2oHt~ 0, miisste 57.59 pCt. 

Kohlenstoff und 6.56 pCt. Wasserstoff enthalten. 

p -  0 x y t r  i p  h e n  y 1 m e t h a n ,  (CS H s ) ~  C (C, Hp. OH). H. 
Kocht man eiue Liisurig von p-Oxytriphenylcarbinol in  Eisessig 

mit geraspeltem Zink ein bis zwei Stunden bis zur volligen Entfiir- 
bung, filtrirt und ftigt Wasser hinzu, so fallt ein weisser Niederschlag 
aus, der aus rerdiinnter Essigsaure in  mikroskopischen Blattchen kry- 
stallisirta). Schmp. 1 lo* nach vorhergehendem Erweichen. In  den 
meisten Liisungsmitteln schon in der Kiilte loslich , in 50-procentiger 
Essigsiiure erst beim Kochen, noch weniger in Ligro'in; wird von ver- 
diinnten Alkalien bei schwachern Anwiirmen geliist. 

0.1951 g Sbst.: 0.6270 g COa, 0.1100 g HsO. 
C19H160. Ber. C 87.b9, H 6.15. 

Gef. B 87.65, )) 6.26. 
Dieses Oxytriphenylmethan giebt bei der Aethylirung mit Aetbyl- 

jodid und Aetzkali das oben besprochene p-Aethoxytriphenylmethan, 
( C ~ H s ) z C H . ( C 6 H ~ . 0 C ~ W J ,  vom Schmp. 70-71* in fast qnantitativer 
Ausbeute. 

p -  M e t h o  x v t r i  p h e n  y I m e t h a n  , (C, H& C (C, F i 4 . 0  CH3). H, in 
analoger Weise dargestellt, k rystallisir t aus  Methylalkohol in flachen 
Prismen, die in deli meisten Liisuugsmitteln, ausser in Wasser, schon 
in der Kalte liislicb sind. Schmp. 61ti. 

I) Der Schmelzpunkt des von uns erhaltenen Triphenylcarbinols lag bei 
162.5O, entsprechend der Angabe von F r i e d e l  und C r a f t s  (Ann. cbim. phys. 
[6] 1, 500 [18S4]); gewohnlich wird er zu 159" angegeben. 

2) Leichter gelangt man ziir gleichen Verbindung durch Condensation 
YOU Benzhydrol mit Phenol vermittelst Zinntt trachlorid in BenzollBsung, wie 
ich rnit Hrn. Vlekke fe-tpcstellt habe. Wtr werden nber diese und analoge 
Condensationen spa!er an-fhlirlich berichten. Bis  t r  z p c ki. 



0.2062 g Sbst.: 0.6605 g COa, 0.1250 g HaO. 
CaoHlsO. Ber. C 87.59, H 6.56. 

Gef. )) 87.36, i) 6.73. 
p -A ce t o x y t r i  p he n y lm e t h a n ,  (C,H5)2 C (C, HS . 0 . CO CH3) .H , 

durch Acetyliren des Oxytriphenylmetbans rnit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat erhalten, krystallisirt aus Eisessig attf Zusntz von wenig 
Wasser in mikroskopischeu, flachen, meist btischelfiirmig angeordneten 
Nadeln vom Schmp. 84O. Selbst in kaltem Ligroin lijslich. 

0.1721 g Sbst.: 0.5276 g COa, 0.0952 g EaO. 
C~IHISOS. Ber. C 83.44, H 5.96. 

Gef. * 83.61, * 6.14. 

D i  a t h y la t h  e r  d e s Di b r o  m -p-O x y t r i p h en y 1 c a r  b ino Is, 
(C, H& C (C, Hz Br2. OCZ H5). OC2 €35. 

Die Aethylirung des Dibrom-p-Oxytriphenylcarbinols l) erfolgte 
wieder mit Hiilfe von Aethyljodid, Aetzkali und Alkohol im Rohr. 
Das Product krystallisirt aus wiissrigem Alkohol in gut ausgebildeten 
Tafeln vom Schmp. 105O. I n  Alkohol und Eisessig in der Hitze leicht 
lijslich. 

0.3116 g Sbst.: 0.64.28 g COa, 0.1330 g €120. 

CalHal02Br2. Ber. C 56.32, H 4.48. 
Gcf. * 56.26, )) 4.74 

Bei I/*- stiindigem Rochen dieses Diathylathers rnit Essigsaure- 
anhydrid entsteht das unten beschriebene Dibrom-p-athoxytriphenyl- 
methan  vom Schmp. 1320. Analysen des auf d i e sem Wege erhal- 
tenen Methankiirpers: 

0.1851 g Sbst : 0.3883 g CO9, 0.0725 g HaO. - 0.1952 g Sbst.: 0.4030 g 
COa, 0.0770 g H2 0. 

HI8OBra. Ber. C 56.50, H 4.03. 
Gef. * 56.30, 56.31, 4.28, 4.18. 

Der analog dargestellte Dim e t h y l a  t h e r  d e s  D i b r o ni - p -  0 xy- 
t r i p  h en y l  c a r b  in o 1 s,  (C, H5)2 C(C6 H9 Bra. OCH3). OCHB, krystalli- 
sirt in mikroskopischen Prismen rom Schmp. 98*, die in Methylalko- 
hol selbst beim Erhitzen sehr schwer liislich, jedoch daraus umkry- 
stallisirbar sind. 

0.2151 g Sbst.: 0.4295g COa, 0.0845 g HaO. 
CatHl802Br2. Ber. C 54.54, H 3.89. 

Gef. 2 54.48, )) 4.16. 
Kocht man diesen Dimethylather rnit Essigsaureanhydrid nnd ver- 

eetzt die Losung rnit Wasser, so scheidet sich ein Product aus, das, 
aus Eisessig + Wasser umkrystallisirt, in wohlausgebildeten, mikro- 

1) Bistrzycki und Herbst ,  diese Berichte 34, 3078 [1901]. 



skopischen Prismen erhalten wird, die den Schmp. 133 0 beeitzen. 
Die Analysen ergaben Zahlen, die darauf hindeuten, dass nicht nur, 
wie bei dem analogen, nicht bromirten Dimethylather, eine Methoxy- 
gruppe durch eine Hydroxylgruppe ersetzt worden ist,  sondern dam 
auch nocb eine Anhydrisirung zwischen zwei Molekiilen des entstan- 
denen Carbinols stattgefunden hat, iodem eine Rtherartige Verbindung 
O[.C(C~H~)~.(C~HZB~:,.OCH~)]~ gebildet worden ist, ganz wie bei der 
Acetylirung des Dibrom-p-Oxytriphenylcarbinols '). 

AgBr. 
0.1072 g Sbst.: 0.2152 g COs, 0.0370 g HzO. - 0.2165 g Sbst.: 0.1855 g 

C40H3003Br*. Ber. C 54.66, H 3.41, Br 36.44. 
Gef. D 54.75, )) 3.83, s 36.26. 

Wir werden iibrigens auf diese Verbindung noch zuriickkommen, 
urn ihre Natur, die aus der Analyse allein nicht mit voller Bestimmt- 
heit erschlossen werden kann, sicherer festzustellen. 

D i b r om-p  - 0 x y t  r i p h e n  y I m e t h a n .  (c6 H& C (CS H'L Brz . OH). H. 
Das dibromirte Carbinol lasst sich niit geraspeltem Zink und 

Eisessig ebenso leicht reduciren wie das nichtbromirte Carbinol (siehe 
oben). Das Product krystallisirt aus Eisessig in kleinen Prismen, 
die bei 1310 nach vorhergehendem Erweichen schmelzen. In Benzol, 
Aether, Chloroform schon in der KLlte losiich, in  absolntem Alkohol 
I)eim Anwarmen, in Eisessig erst beim Kochen, in siedendem Ligroin 
sehr scbwer lijslich. Anch in schwach erwarmten, verdiinnten Alkali- 
laugen liislich. 

AgBr. 
0.1921 g Sbst.: 0.3850 g COs, 0.0630 g HzO. - 0.2540 g Sbst.: 0.2271 g 

Ct9H14OBra. Ber. C 54.54,'H 3.34, Br 38.27. 
Gef. D 54.66. >> 3.64. a 38.05. 

D i b r o m  - p .  g t h o x y t r i p h e n y l m e t h a n ,  
(CeHs)sC(CsHzBrz.OCaIlis).H. 

Die Aethylirung des vorstehenden Phenolk6rpws mit Aethyijodid, 
Kali und Alkohol lieferte ein bei 132" schmelzendes Monoathyl- 
product. Es krystallisirt aus  starkem Alkohol, in welchem es ziemlich 
schwer loslich ist, in diinnen, glanzenden, meist sechsseitigen Blattchen. 

0.1926 g Sbst.: 0.4000 g GO%. 0.0730 g H20. 
C S ~ H ~ ~ O B ~ ~ .  Ber. C 56.50, H 4.03. 

Gef. )) 56.64, x 4 21. 
Weitere Anslysen siehe obeu. 

') Bis t rzycki  und Herbs t ,  1. c. S. 3078. 



D i b r o m-p  - A c  e t o x y  t r i  p h e n y l  m e t h  a n ,  
(CsHs)zC(CaHaBra.O.COCH3).H. 

Dargestellt wie die ohigen Acetylproducte. Zu Warzen ver- 
einigte Prisrnen (aus Eisessig + Wasser). Schmp. 112-1130. In 
Eisessig beini Anwarmen liislich, in Alkohol beim Kocheu. 

0.2659 g Sbst.: 0.2151 g AgBr. 
C2i H1602 Brs. Ber. Br 34.78. Gef. Br 34.58. 

Wir  haben mit mehreren der vorstehend beschriebeneu Aethyl- 
und Methyl-Aether rrach der Methode von Z e i s e l  AethoxyI-, bezw. 
Methoxyl-Bestimmungen vorgeuomrnen, dabei aber durchaus unbefrie- 
digende Zahlen erhalten, die auch bei e i n e m  u n d  d e m s e l b e n  PIO- 
duete s t a r k e  S c  h w a n  k u n g e n  aufwiesen. D e r  neuerdings von 
B a e y e r  und V i l l i g e r ' )  bei der Methoxylbestimmung im Trianisyl- 
carbinol bewahrt gefundene Zusatz von Eisessig hatte in unseren 
Fallen keinen Erfolg. Da wir mit demselben Apparate bei anderen 
Substanzen (Opiansaure) ganz scharf stimmende Zahlen erhielten, 
kiinnen wir unseren Misserfolg nicht auf unsere Apparate a) oder 
unsere Arbeitsweise zuriickfiihreo. W i r  rermuthen vielmebr, dass 
unsere Substanzen mit Jodwasscrstoffsaure nicbt Alkyljodid abspalten, 
sondern einer anderen, auormalen Reaction unterliegen. Die hier ob- 
walteuden Verhaltnisse miissen noch weiter untersucht werden. 

Man sollte ertvarten, dass das p-Oxytriphenj lcarbinol geneigt 
sein wiirde, intramolekular W:mser abziispalten und in den chinofden 
K8rper (CgH& C:CeH*:O iiberzugehen, der ein g.rnL bcsonderes 
Interesse beanspruchen diirfte, da  e r  im Sinne der herrschrndm Auf- 
fassung der Triphenylmethanfarbstoffe als  Chromogen der Auringruppe 
zu hetrachten wale Die Darsteliiing dieses Chrornogens ware fiir 
jene Auffassung eine starke und erwiinschte Stiitze. Leider sind 
bisher alle Versuche, beim Oxycarbinol d i e s e  Wasserabspaltung her. 
beizufiihren, negativ verlaufen 8). I n  der Absicht, indirect zii dem 
chino'iden Kijrper zu gelanngen. suchten wir zunachst das Oxycarbinol. 
in Aether4) oder in Toluo15) g&W, durch Einleiten ron trocknem 
Salzsauregas in das p-Oxytriphenylchlorrnetban zu verwandeln und 
diesem nachtraglicb die Elernente des Chlorwasserstoffes intramoleku- 
~ _ _ _  - 

l) Diese Berichte 3.5, 1199 [1903]. 
a)  Wir benutzttn sowohl den ursprunglichen Zeisel'schen Apparat 

(Monatsh. fur Chcm. 6 ,  990 Cl88 J) wie auch den von Benedik t  und 
Griissner @hem.-Ztg. 13, 872 [1889]). 

3) Vielleicht wegen der vorher eintretenden Aetherbildung (diese Beriehte 
34, 3075 [1901]). 

4) Vergl. K e h r m a n n  und Wentzel ,  diese Berichte 34, 3815 [1901]. 
5 )  Vergl. Gomberg ,  diose Berichte 35, 2401 [1902]. 
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lar zu entziehen. Das Salzaauregas wirkt zwar auf das Oxycarbinol 
sofort ein , indeill eine braunlichroth gefarbte Losung entstebt. Aus 
dieser liisst sich diirch A b d m p f e n  des LBsungsmittels iinter vermin- 
dertem Druck ein chlorhaltiger Korper gewinnen, der sich aber bis- 
her weder durch Kryetallisation noch durch Deetillation im Vacuum 
reinigen liess, und rnit dessen weiterem Studium wir noch beechaf- 
tigt sind. 

Homologe des p-OHytriphenylcarbiuols, niimlich das  0- und das 
m-KresyldiphenylcaI.bino1, sind im unterzeichneten Laboratorium POD 

Hrn. 2 u r  b r i g g e  n nntersucht worden. 
richtet werden, 

Es wird spater dariiber 

F r e i b u r g  (Schweiz), I, Chem. Laboratorium der Universitat. 

be- 

627. E m i l  Fischer  und E. Frankland Armstrong: 
Darstellung der Osone aus den Osazonen der Zucker. 

[hus  dem I. chemi+chen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 13. August 1902.) 

Ke!\:wntlich werden die f%enylosn7one drr Zuckerarten durch kalte, 
concentrirte Salzsaure I )  in Phenylhydrazin und Osone gespalten. Aber 
die Trenzinng der Letztereri ron der grnssen Afenge Salzsaure ist sehr 
unbeyuern. urid w e m  es sirh uni die Osone d+r Disaccharide handelt, 
so ist aiic’n die Gefahr einer hydrolytischen Spaltung durch die Saure 
gegeben. Dime Schwierigkrit wiirde uns besonders fiiblbar bei den 
in der uachfolgenden Abhandlwg beschriebenen Synthesen von Di- 
sacchariden, die nur  in Form der Osazoue isolirt werden konnten. 
Wir  habeti deshalb ein neues Verfahien fur die Spaltung jener Osa- 
zone nufgesiicht und in der Wit kung des Benzaidehyds gefunden. 
Dieser wird bekanntlich d o n  langst nach dem Vorgange ron H e r z -  
f e l d a )  an Stelle der Salzsaure fiir die Spaltung der Hydrazone 
benutzt. Fijr die Osazone der gewiihnlichen Monosaccharide ist das  
Verfahreu aber riicht biauchbar, weil sie in Wauser zu wenig 16slich 
sind. Dieves Rinderniss fallt nun weg bei den Derivaten der Di- 
saccharide, und hier geniigt, wie wir gefunden tiaben, ktirzes Kochen 
der wlissrigen Liisung mit Benzaldehyd, um eine totale Abspaltung 
des Phenylhydrazins zu erreichen. Die Methode ist auch anwendbar 
bei den in heisseni Wasser liivlichen Osazonen der Arabinose und 
Xylose, und man kann allgernein voraussagen , dass die Liislichkeit 

1) E. Fischer ,  diese Berichte 21, 2631 !1888]; 22, 8’7 [lSS9]. 
3) Herzfe ld ,  diese Berichte 25, 442 [1895]: s. auch E. F ischer ,  Ann. 

d. Chem. 258, 144. 




