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552. Franz Sachs und Herm. Loevy: Berichtigung iiber
Tribenzylecarbinol,
(Eingegangen am 15. August 1903.)

Wir haben in unserer letzten Mittheilung?) einen Korper vom
Schmp. 55° als Tribenzylearbinol beschrieben, welcher sich bei ge-
nauerer Untersuchung als verunreinigtes Dibenzyl erwiesen hat:

0.1536 g Sbst.: 0.5202'g COa, 0.1055 g Hy 0.

014H14. Ber. C 92.31, B 7.69.
Gef. » 92.37, » 7.68.

Mol.-Gewicht Ber. 182. Gef. 193 (Ldsungsmittel Benzol).

Auch der Schmelzpunkt des Dinirroderivates 1779 stimmt mit
dem in der Literatur angegebenen iiberein. Das wirkliche Tribenzyl-
carbinol haben wir durch Einwirkung von Benzylbrommaguesium auf
Phenylessigester erhalten; es schmilzt bei 114° nach dem Umkry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol. Hr. Dr. Weigert, der dasselbe
Product einerseits durch Einwirkung von Kohlenoxysulfid auf Benzyl-
magnegiumchlorid, andererseits aus letzterem Kérper und Dibenzylketon
erhalten hat, hat das Tribenzylcarbinol bereits genaner untersucht und
wird demnéchst dariiber bLerichten. Wir bitten also einstweilen die
Angaben tber Tribenzylcarbinol (diese Berichte 36, 1589 [1903])
streichen zu wollen, desgleichen die dort befindlichen iiber Tritolyl-
carbinol, das scheinbar auch nicht rein gewesen ist.

568. K. Auwers und O. S8chréter: Zur Kenntniss
des p-Oxytriphenylcarbinols und seiner Derivate.

(Eingegangen am 14. August 1903.)

Fir die Zwecke einer Untersuchung iiber die chemische Natur
der Condensationsproducte von Pseudophenolen mit Dimethylanilin
und analogen tertiiren Basen war es wiinschenswerth, die Einwir-
kung derartiger Basen auf Pseudophenole mit einem tertiiren Halo-
genatom, also auf Verbindungen des allgemeinen Typus I oder II
kennen zu lernen:

R\/R’ . "r:ic\\/CH3
¢x - Qlir
Lo . . _ox-R ur.
L ou R Br.__Br
OH OH

1 Diese Berichte 36, 1589 [1903].
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Urspriinglich sollte hierzu p-Isopropylphenol in das Tribrom-
derivat von der Formel 11l iibergefiihrt werden und dieses fir die
weiteren Versuche als Ausgangsmaterial dienen. Es gelang uns jedoch
nicht, obwohl wir die verschiedensten Wege einschlugen, eine Methode
aofzufinden, welche die Darstellung grosserer Mengen der gewiinschten
Substanz ohne unverhiiltnissmissig hohe Kosten erlaubt hitte?l).

Wir gaben daher diese Versuche auf und wandten uns dem von
Bistrzycki und Herbst?) dargestellten und niiher untersuchten
p-Oxytriphenylearbinol, (CsH;):C(OH).CsHs.OH, zu, in der Hoff-
nang, aus ihm das fiir unsere Zwecke geeignete Tribromid von der
¥ormel (CsH;)2CBr.C¢HsBr:. OH gewinnen zu koonen. Diese Sab-
stanz hat sich in der That als leicht zugiinglich erwiesen; bei ihrer
Darstellong machten wir aber eine Reihe von Beobachtungen, die mit
den Angaben der genannten Autoren mnicht ibereinstimmen und daher
im Folgenden wiedergegeben werden sollen.

Diphenyl-o,0-dibrom-methylenchinon (7.7-Diphenyl-
Br

.2.6-Dibrom-Chinomethan), gfg;> :<~~~-f >:O

Durch Erwirmen von Dibrom-p-oxytriphenylessigsiare,
(Cd H,-.)')Q.C‘;HQBI‘Q.OH,
CO.H

mit concentrirter Schwefelsiure auf 50° erhielten Bistrzycki und
Herbst einen Kdrper, den sie als Dibrom-p-oxytriphenylearbinol,
{CsHs)e C(OM).CsHy Bry. O, auffassen. Da diese Verbindung bei
der Behandlung mit Bromwasserstoff das gewiinschte Tribromid liefern
sollte, haben wir uns in erster Linie mit diesem Korper beschiftigt.

Zu seiner Darstellung fanden wir es zweckmissiger, nicht die
p-Oxytripbenylessigsiure zu bromiren und dann mit Schwefelséure
Kohlenoxyd abzuspalten, sondern umgekehrt zuerst die nach der vor-
trefflichen Methode von Bistrzycki und Nowakowski?®, aus Ben-
zilsiure und Phenol dargestellte p Oxytriphenylessigsiure in das p-Oxy-

Y Erwihnt sei nur, dass wir uns vergeblich bemiht baben, p-Isopropyl-
phenol im Grossen nach den Angaben von Dianin (Journ. Russ. chem, Ges.
23, 533 [1891]; diese Berichte 25, R, 334 [1892)) aus Dimethyldiphenolme-
than, (CH3);C(CeH;.0H),, durch Schmelzen mit Aetzkali herzustellen. Eine
grossere Menge des erwihnten Methanderivates wurde uns von der Direction
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik zu Ludwigshafen a/Rh. liebenswiir-
diger Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir wir verbindlichst danken.

%) Dicse Berichte 34, 3073 (1901]); 33, 3133 {1902).

3) Diese Berichte 34, 3063 (19017,
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triphenylearbinol zu verwandeln und dieses dann zu bromiren. Nach
Analogien konnte bei dieser Arbeitsweise je nach der Aufarbeitung
des Reactionsproductes entweder das gerannte Carbinol oder statt
seiner gleich das Tribromid entstehen.

Fiir die Versuche diente ein bei 139° schmelzendes Priparat von
p-Oxytriphenylearbinol, das nach Vorschrift durch Umkrystallisiren
aus heisser, 50-procentiger Essigsiure gereinigt worden war. 2 g
= | Mol.-Gew. dieser Substanz wurden in kaltem Eisessig geldst,
dazu 2.3 g = 2 Mol.-Gew. Brom, mit dem vierfachen Volumen Eis-
essig verdiinnt, gefiigt, dann die Losung so lange auf etwa 40° er-
wirmt, bis die Farbe des Broms vollstindig verschwunden war und
schliesslich der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Es schieden sich
rothgelbe Krystalle ab, die nach dem Abpressen auf Thon unscbarf
bei 2289 nach zweimaligem Umkrystallisiren ans Eisessig oder Benzol
aber constant und scharf bei 232° schmolzen.

Bei einem anderen Versuche wurde das Carbinol nicht in Eisessig
geldst, sondern nur damit angerieben; bei einem dritten die Bromi-
rung in der Siedehitze ausgefihrt. In allen Fillen wurde das gleiche
Product erhalten; die Ausbenten waren am besten, wenn in der Hitze
gearbeitet wurde.

Farbe und Krystaliform des Koérpers — vierseitige Tafeln und
Blittchen -— entsprechen den Angaben von Bistrzycki und Herbst;
den Schmelzpunkt des Priparates fanden sie etwas niedriger, nimlich
bei 225% unter vorhergebendem Erweichen.

Wenu auch an der Identitit der auf den verschiedenen Wegen
gewonnenen Substanzen trotz der Schmelzpuvktsdifferenz picht zu
zweifeln war, so erweckten Eigenschaften und Bildungsweise der Ver-
bindung um so mehr Zweifel an ihrer angenommenen Constitution.
Namentlich die intensiv gelbrothe Farbe der Krystalle, die auch bei
hdufigem Umkrystallisiren erhalten blieb, sowie die Unléslichkeit des
Kérpers in wissrigem Alkali mussten in dieser Beziehung auffallen.
Auch war es unwahrscheinlich, dass das Carbinolhydroxyl unter den
angegebenen Bedingungen der Einwirkung des nascirenden Bromwasser-
stoffs Stand gehalten haben sollte, da in analogen Fillen fast regel-
miissig ein Austausch gegen Hulogen stattfindet, und dieser Ersatz im
Triphenylcarbinol erfahrungsgemiss besonders leicht erfolgt.

Die nihere Untersuchung hat denu auch ergeben, dass der Korper
ein Molekiil Wasser weniger enthilt, d. h. dass das angebliche Carbinok
in Wirklichkeit zu der von Zincke!) entdeckten Klasse der Methylen-
chinone gehért und das Diphenyl n.o-Dibrom-methylenchinon
darstellt.

1 Vergl. besonders Ann. d. Clem. 320, 145 ff. [1902]
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Bewiesen wird dies in eister Linie durch die folgenden Analysen:
0.1810 g Sbst.: 0.3631 g CO4, 0.0494 g Hy0. — 0.1889 g Shst.: 0.3785 g
€03, 0.0506 g Hy0. — 0.1569 g Shst.: 0.140! g AgBr. — 01203 g Shst.:
0.1085 g AgBr. — 0.1864 g Sbst.: 0.1698 g AgBr.
CisHi102Bry (Carbinol). Ber.C 52.538, H 3.23, Br 36.86.
Ci9H;90Bry (Chinon). » = 54.80, » 2.89, » 38.46.
Gef. » 54.70, 54.63, » 2.98, 2.98, » 37.99, 38,39, 38.77.

Uebrigens stimmen auch die von Bistrzycki und Herbst er-
haltenen analytischen Zahlen (C 54.41, H 3.62, Br 38.35) mit Aus-
nahme des Werthes fiir Wasserstoff, geniigend aunf das Chinon, und
nicht auf das Carbinol; ein Versehen bei der Berechnung der theo-
retischen Zahlen hat jedoch die Autoren verhindert, die wahre Natur
des Korpers zu erkennen.

Dass der Schwelzpunkt der reinen Substanz etwas hoher liegt,
als Bistrzycki und Herbst fanden, wurde bereits angegeben. Auch
die Ldslichkeitsverhiltnisse des Kérpers entsprechen pach unseren
Beobachtungen nicht ganz ihren Anpgaben, denn er ist in Alkohol,
Eisessig und Aceton nicht erst beim Kochen léslich, sondern wird
bereits in der Kilte von den ersten beiden Mitteln ziemlich leicht, von
dem letzten sogar reichlich aufgenommen. An sich ist der Koérper
seiner chemischen Natur entsprechend in Alkalien unléslich; digerirt
man ihn aber liogere Zeit mit verdinoter Natronlauge, oder lisst
man die Lange auf die moglichst fein vertheilte Substanz einwirken,
so tritt allmiihlich Lésung ein; jedoch wird aus der farblosen Fliissig-
keit durch Siuren nicht das Chinon wisder ausgefillt, sondern das
aus ihm durch- Wasseranlageruug entstandene Dibrom-p-oxytriphenyl-
carbinol.  (Vergl. unten.)

Nach den Untersuchungen von Zincke (a. a. O.) besitzen die
Methylenchinone einen sehr verschiedenen Grad von Bestindigkeit.
Wihrend die einfacheren Vertreter dieser Kdrpergruppe ausserordent-
lich leicht durech Anlagerung von Siuren, Basen oder indifferenten
Stoffen in Benzolderivate iibergehen, und aus diesem Grande bis jetst
entweder garnicht oder nur unter Einhaltung bestimmter Vorsichts-
maassregeln dargestellt werden konnten, sind die complicirteren Methyle: -
chinone wesentlich bestindiger, dafiir aber auch weniger reactionsfihiy.

Das Didiphenylbrommethylenchinon gehért zu der zweiten Gruppe,
denn es ldsst sich beliebig lange aufbewahren, bleibt unverdndert,
wenn es in fein vertheiltem Zustand einen Tag lang mit Wasser ge-
schiittelt wird, und kanno anch aus heissem Methyl- oder Aethyl-Alkohol
umkrystallisirt werden. Andererseits ist es jedoch zu den fiir die
Methylenchinone charakteristischen Additionsreactionen befihigt. So
lagert es nicht nur bei der Behandlung mit Alkalien Wasser an,
sondern geht gleichfalls in das zugehdrige Oxyearbivol iiber, wenn
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man seine essigsaure oder acetonische Lésung mit etwas Wasser ver-
sotzt und dann eindunsten lisst. Auch bei der freiwilligen Verdunstung
einer Ldsung in Eisessig an der Luft geht diese Umwandelung vor
sich; die verhiltnissmissig geringe Wassermenge, die hierbei aus der
Luft angezogen wird, geniigt also hierfir. Das Fortschreiten der
Reaction kann man an dem allm#hlichen Verblassen der anfangs tief
gelben Farbe der Fliissigkeiten erkennen; Lesonders deutlich tritt die
Erscheinung ein, wenn man eine concentrirte Losung des Kdarpers in
Aceton mit etwas Wasser kurze Zeit erhitzt.

Auch durch Methyl- oder Aethyl-Alkohol wird das Chinon bei
lingerer Einwirkung verdndert. Verscbiedene Losungen, die theils bei
Zimmertemperatur mehrere Tage gestanden hatten, oder 1—2 Tage
im Rohr auf 100° erhitzt worden waren. lieferten ibereinstimmend
beim Verdiinnen mit Wasser oder beim Eindunsten gelblich bis réth-
lich gefirbte, halbfeste Producte, die beim Verreiben mit Natronlauge
zu einer farblosen Salzmasse erstarrten. In Gegenwart dberschiissiger
Natronlauge losten sich diese Salze erst nach starker Verdiinnung in
Wasser auf; Kohlensdure fillte aus diesen Losungen gelbliche, gleich-
falls amorphe Substanzen, die unscharf bereits unter 100° schmolzen.
Die Alkalil6slichkeit der Reactionsproducte beweist, dass eine An-
lagerung an das Methylenchinon stattgefunden hat, wahrscheinlich von
je einem Molekiil der betreffenden Alkohole, doch waren die vermuth-
lich entstandenen Aether offenbar noch nicht rein. Da die Kérper
fiir unsere Zwecke kein Interesse boten, wurde auf ihre nihere Unter-
suchung und Reindarstellung verzichtet.

In Anilin 16st sich das Chinon mit dunkelorangerother Farbe auf,
die bei lingerem Stehen in Roth, beim Kochen in Blauviolet iiber-
geht. Ob sich hierbei Anilin anlagert, oder Substitutionsvorginge
stattfinden, haben wir nicht untersucht, da bei diesen Reactionen stets
complicirte Gemische schwer zu reinigender Substanzen entstanden.

Glatt verliuft dagegen die Umsetzong mit Bromwasserstoff, der
von dem Chinon in normaler Weise angelagert wird, (Vergl. unten.)

Dibrom-p-acetoxytriphenylcarbinol,
(CeH;): C(OH).Cg Ha Bre. 0. C2 H;O.

Entsprechend dem Verhalten anderer Methylenchinone, war zu er-
warten, dass auch das vorliegende Chinon beim Kochen mit Essigsduare-
aphydrid ein Molekiil dieser Verbindung anlagern und so das Diacetat
des Dibrom-p-oxytriphenylcarbinols liefern wiirde. Doch war es frag-
lich, ob diese Substanz bestéindig sein wiirde, da nach den Ver-
suchen von Bistrzycki und Herbst das nicht bromirte p-Oxytriphenyl-
carbinol nur ein Monoacetat bildet, in welchem sich die Aetylgruppe



3241

am Phenolsauerstoff befindet, und auch bei der Acetylirung des ein-
fachen Triphenylcarbinols Anomalien beobachtet worden sind.

Die Acetylirung des Korpers vom Schmp. 2320 ist bereits von
Bistrzycki und Herbst untersucht worden. Durch kurzes Kochen
mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat erhielten sie eine bei 171°
schmelzende Substanz, der sie auf Grund von zwei Verbrennungen —
der Bromgehalt scheint nicht bestimmt worden zu sein — die Formel
{(CeHs):(C3B30.0.CsHaBry) C]3O ertheilen. Danach soll also der
Korper das Diacetat eines Aethers sein, der aus dem angeblichen Di-
brom-p-oxytriphenylearbinol durch Wasseraustritt entstanden wiire,

Bei der Wiederholung 'dieses Versuches gewannen wir ein Pro-
duct, das avs Eisessig in schwach gelblichen, gléinzenden Blittchen
krystallisirte, bei 171-—1729 schmolz und auch im allgemeinen die
von den genannten Autoren angegebenen Ldslichkeitsverbiltnisse be-
sass; nur war es in Aether nicht fast unléslich, sondern ziemlich leicht
16slich.

Die Verbindung erwies sich bei der Analyse als ein Monoacetat
des Dibrom-oxy-triphenylearbinols, wie folgende Zusammenstel-
lung der fiir die verschiedenen in Betracht kommenden Méglichkeiten
berechneten und der von uns gefundenen Zahlen erkennen lisst.

0.2056 g Sbst.: 0.4042 g COy, 0.0614 g HsO. — 0.2288 g Shst.: 0.1804 ¢
AgBr. — 0.1525 g Sbhst.: 0.1209 g AgBr. — 0.1322 g Sbst.: 0.1042 g AgBr.
— 0.1841 g Sbst.: 0.1441 g AgBr

CagH3005Bry (Diacetat des Aethers). Ber. C 53,96, H 3.20, Br 34.26.

Cg3Hi50;Brg (Diacetat des Carbinols). » » 53.28, » 3.48, » 30.89.

Cay Hi6 O3 Bry (Monoacetat des Carbinols). » » 52.94, » 3.36, » 33.6l.
Gef. C 53.60, H 3.34, Br 33.55, 33.73, 33.54, 33.32.

Da die Unterschiede in der procentischen Zusammensetzung der
einzelnen Korper nicht sebr gross sind, und der Kohlenstoffgehalt etwas
zu hoch gefunden worden war, wurde iiberdies der Sicherheit halber
das Molekulargewicht der fraglichen Substanz festgestellt, da diese
Bestimmung im vorliegenden Fall entscheidender ist als die Verbren-
nung

0.1894 g Sbst. in 10 g Benzol gaben eine Depression von 0.1910.

CﬂHaoOan. MOL—GGW. 934. 023H1304Brg‘ MOl.—GeW. 528.
Cg1 Hig O3 Bry. * Ber. Mol.-Gew. 486. Gef. Mol.-Gew. 476.

Da der Kérper in wissrigem Alkali unldslich ist, haftet die Acetyl-
gruppe am Phenolsauerstoff; dem Acetat kommt also die in der Ueber-
schrift angegebene Formel zn. Dementsprechend lisst er sich durch Er-
wirmen mit alkoholischen Laugen leicht in das weiter unten beschrie-
hene Dibromoxytriphenylearbinol iiberfiihren.

Wie bemerkt, entsteht bei der Reaction zwischen dem Methylen-
chinon und Essigsiureanhydrid wahrscheinlich zunichst ein unbestin-
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diges Diacetat, das beim Eingiessen des Reactionsgemisches in Wasser
oder auch schon durch die Einwirkung der feuchten Luft die eine, nur
locker gebundene Acetylgruppe abspaltet. Versuche, dieses primére
Product durch Eindunsten des Reactionsgemisches im Vacuum iiber
Aetzkalk zu fassen, waren erfolglos, denn die hinterbliebenen stern-
formig gruppirten, schwach gelblichen Nidelchen schmolzen nach dem
Waschen mit Ligroin fiir sich sowohl, wie mit einem Vergleichspri-
parat gemischt bei 169—170% waren aiso fast reines Monoacetat.

Dibrom-p-oxy-triphenylearbinol, (Cell;). C(OH).(sHy Brp. O

Diese bereits mehrfach erwihnte Verbindung gewinnt mun durch
Anlagerung von Wasser an das Methylenchinon vom Schmp. 232°.
Lisst man Lésungen des Chinons in wissrigem Aceton oder missig
concentrirter Essigsiiure in flachen Schalen an der Luft freiwillig ein-
dunsten, so scheidet sich das Carbinol in gelblichen, blittrigen Kry-
stallen aus, die in der Regel bei 134° schmelzen und nach einmaligem
Umkrystallisiren aus wasserhaltigem Aceton vollig rein sind. Ganz
farblos erhilt man die Substanz, wenn man sie in verdiinnter, kalter
Natronlauge 18st, durch Kohlensiure wieder ausfillt und auf Thon im
Exsiccator trocknet.

Aus einem heissen Gemisch von Ligroin und wenig Benzol schei-
det sich der Kérper iu glinzenden, derben Prismen und Tafeln aus,
die constant bei 138" schmelzen. Von fast allen gebrinchlichen or-
ganischen Lisungsmitteln wird er schon in der Kilte leicht anfge-
genommen, schwer dagegen von Ligroin, noch schwerer von Petrol-
dther. In verdiinnten wissrigen Alkalien 18st sich die Substanz leicht
auf; fiigt man aber starke Lauue hinzu, so scheiden sich die Alkali-
salze des Phenols in perlmutterglinzenden Krystallen aus, die erst
darch Zusatz grosser Mengen von Wasser wieder in Losung gebracht
werden koéunen.

0.1368 g Sbst.: 0.2634 g COy, 0.0421 g HaO0. — 0.1333 g Sbst.: 0.1151 g
AgBr. — 0.0991 g Sbst.: 0.085G g AgBr. — 0.1654 g Sbst.: 0.1424 g AgBr.
C]gHMOg Brs. Ber. C 5'_’.53, H 38.23, Br 36.86.
Gef. » 52.50, » 3.42, » 36.74, 36.76, 36.63.

Dass das Carbinol farblos, das zugehorige Chinon dagegen intensiv
rothgelb gefirbt ist, stimmt gut mit der bekannten Theorie iiber den
Farbstoffcharakter bestimmter Triphenylmethanderivate iiberein. Siuert
man eine verdiinnte, alkalische Lésung des Carbinols mit einer belie-
bigen S#ure an, so scheidet es sich wieder farblos ab; fiigt man aber
zu einer nicht zu schwachen Loésung des Kérpers in Eisessig, Aether
oder einem Alkohol einen Tropfen concentrirter Salzsiure, so firbt
sich die Flassigkeit intensiv gelb. Noch stirker — orangegelb —
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ist die Fiirbung auf Zusatz concentrirter Schwefelsiiure. Ob diese Er-
scheinung in das Gebiet der Halochromie!) gehdrt, oder ob die Farbe
von dem Anftreten eines gefirbten Ions?), [C(CsH;s)s.CsHyBre.OH],
herriihrt, mag dahingestellt bleiben; jedenfalls entspricht die Re-
action den beim Triphenylcarbinol in neuerer Zeit gemachten Beob-
achtungen.

Man kénnte Gbrigens im vorliegenden Falle auch an eine par-
tielle Riickbildung des Methylenchinons denken. L&st man nidmlich
das Carbinol in mdglichst wenig siedendem Eisessig, so firbt sich die
I'lissigkeit gleichfalls rdthlichgelb, und beim Erkalten scheiden sich
gelbrothe Prismen und Tafeln von reinem Methylenchinon — Schmp.
2319 obne Umbkrystallisiren — aus. Das Carbinol neigt also dazu,
sich unter Wasserabspaltung in das Chinon zuriickzuverwandeln.
Kalter Eisessig lisst dagegen das Carbinol unverindert.

Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid entsteht das bereits be-
schriebene Monoacetat des Dibrom-p-oxytriphenylearbinols. Das Pri-
parat schmolz wie das aus dem Chinon gewonnene bei 171 —172° und
den gleichen Schmelzpunkt besass auch ein Gemisch beider Proben.

Dibrom-p oxytriphenylmethylbromid, (C¢H;)3CBr.CsH.Br.OH.

Das gewiinschte Tribromid von der oben stehenden Formel kann
direct aus dem p-Oxytriphenylcarbinol durch Bromirung gewonnen
werden. Man 16st das nach der Vorschrift von Bistrzycki und
Herbst dargestellte Oxytriphenylcarbinol in der eben geniigenden
Menge siedenden Eisessigs, fiigt, wie bei der Darstellung des Dibrom-
methylenchinons, zwei Molekulargewichte Brom hinzu und erhitzt auf
dem Wasserbade, bis alles Brom verschwunden ist. Lé#sst man jetzt
die Fliissigkeit an der Luft verdunsten, so erhélt man das Methylen-
<hinon, da das primidr entstandene Tribromid durch die Feuchtigkeit
der Luft zersetzt wird. Lisst man aber das Reactionsgemisch im
lose verstopften Kolben erkalten, so scheidet sich das Tribromid in
breiten, flachen, stark glinzenden, farblosen Nadeln aus.

Dasselbe Product entsteht, wenn man das Methylenchinon vom
Schmp. 232° in heissem Kisessig 16st, dann unter Erwidrmen auf dem
Wasserbade Bromwasserstoff einleitet, bis die Flissigkeit stark raucht,
und schliesslich gleichfalls unter Luftabschluss erkalten lidsst. Da man
das Chinon vielfach als Nebenproduct erhilt und leicht reinigen kann,
ist diese zweite Methode zur Darstellung des Tribromids besonders
zu empfehlen.

) v. Baeyer und Villiger, diese Berichte 35, 1189 [1902].
%) Gomberg, diese Berichte 33, 2402 719021,
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Der Kéorper ist in feuchtem Zustande sehr zersetzlich. So lange
er sich in der bromwasserstoffhaltigen Mutterlange befindet, und das
Entweichen von Bromwasserstoff sowie die Anziehung von Feuchtigkeit
verhindert wird, lidsst er sich allerdings aufbewahren. Filtrirt man
ihn dagegen ab, so beginnt er bereits auf dem Filter, sich gelb-
lich bis réthlich zu firben, indem er unter Abspaltung von Brom-
wasserstoff in das Diphenyldibrommethylenchinon vom Schmp. 232
ibergeht. Am reinsten erhilt man die Substanz, wenn man
sie mit der anhaftenden Lauge in diinner Schicht aaf Thon
ausbreitet oder nach einmaligem, vorsichtigem Abpressen zwischen
Fliesspapier im Exsiccator trocknet. Héufiges Zerdriicken zwischen
Papier und stdrkeres Reiben sind zu vermeiden, da der Korper
hierbei rasch eine dunkelgelbe Farbe annimmt, die Zersetzung also
durch Zerkleinerung der urspriinglichen derbes Krystalle anscheinend
beférdert wird. Auch der Versuch, die anhaftende Mutterlauge durch
Wascben mit wasserfreiem Eisessig zu entfernen, wirkt schidlich, denn
ein so behandeltes und dann getrocknetes Priparat hatte, wie die
Analyse zeigte, bereits iiber 1 pCt. Brom verloren. Dagegen lisst sich
der Korper in kleineren Mengen auns Eisessig, der mit Bromwasser-
stoff gesittigt ist, nmkrystallisiren; doch ist auch dies nicht zu empfehlen,
da das bei der Bromirung direct gewonnene Product bereits vollkommen
rein ist, und eine geringe Abspaltung von Bromwasserstoff auch bei
vorsichtigem Umkrystallisiren leicht eintritt. Zu der vierten der unten
angegebenen Analysen diente ein derartig umkrystallisirtes Priparat,
fir die anderen kamen lediglich getrocknete Substanzproben zur Ver-
wendung.

0.1670 g Sbst.: 0.2821 g CO,, 0.0476 g Hy0. — 0.1821 g Sbst.: 0.3066 g
€Oy, 0.0488 g Hy0. — 0.2539 g Sbst.: 0.2872 g AgBr. — 0.1638 g Sbat.:
0.1838 g AgBr.

019H130Br3. Ber. C 4586, H 262, Br 48.28
Gef. » 46.07, 45.92, » 8.17, 2.98, » 48.14, 47.75.

Der Schmelzpunkt des Tribromids liegt bei frisch dargestellten
Priparaten zwischen 130° und 140°, ist aber nie scharf, da es sich schon
vor dem Schmelzen tief rothgelb firbt, also Bromwasserstoff abspaltet.
Meist fanden wir den Schmelzpunkt bei 136 — 1400 oder 138—143°;
besonders reine, rasch erhitzte Priparate schmolzen jedoch bereits bei
etwa 130—1339. Je linger die Proben aufbewahrt worden sind, um
so unschirfer und gleichzeitig hoher wird der Schmelzpunkt, bis er
bei 2320 constant wird, d. h. das Bromid vollstindig in das Chinon
iibergegangen ist. Diese Umwandelung tritt ragch an feuchter Luft ein,
langsamer bei verschlossen aufbewahrten, reinen Priparaten. Erwirmen
befordert die Zersetzung, doch war 1 g trockne Substanz selbst nach
achttigigem Erhitzen anf 1000 noch nicht véllig in das Chinon dber-
gegangen; in frocknem Zustand ist das Bromid also leidlich bestindig.
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Als Psendophenol ist das Tribromid als solches in wissrigen
Alkalien unléslich. 1 g wurde mebrere Tage mit 40 cem einer 2-pro-
centigen Natronlauge stehen gelassen. Der grosste Theil war in ein
gelbrothes Pulver verwandelt worden, das nach dem Waschen und
Trocknen bei 232¢ schmolz, also reines Methylenchinon war. Aus
dem Filtrat fillte Koblensiure einen hellgelben Niederschlag, wahr-
scheinlich Dibromearbinol; doch ist dies nicht festgestellt worden.

Verhédltnissmissig sebr rasch erfolgt die Umwandelung des Tri-
bromids in das Chinon, wenn man es mit Wasser auf der Maschine
kréftig - schiittelt, 1 g Bromid war bereits nach einem halben Tag
géiinzlich in das Chinon ibergefiihrt.

Noch ra:cher erfolgt die Abspaltung von Bromwasserstoff, wenn
Wasser auf eine Ldsung des Bromids einwirkt. Lost man z. B. das
Bromid in Aceton, von dem es schon in der Kilte sehr leicht aufge-
nommen wird, und fiigt einen Tropfen Wasser hinzu, so firbt sich
die anfangs hellgelbe Losung sofort dunkelgelb, und bei geniigender
Concentration scheidet sich reines Chinon in hiibschen Krystallen aus.
Stellt man den Versuch in grésserer Verdinoung an, so héingt es von
dem Mengenverhiltnisse ab, ob beim Verdunsten der Losung Chinon
oder Dibromcarbinol oder ein Gemisch von beiden hinterbleibt.

In wasserfreiem Aether 19st sich das Bromid leicht; die schwach
gelbliche Losung firbt sich beim Verdunsten an der Luft in Folge
von Wasserentziehung dunkel und trocknet meist zu einem orange-
gelben Harz ein. Von gewdhnlichem Aether wird dagegen das Pseu-
dophenol im ersten Augenblick mit intensiv gelber Farbe aufgenommen,
doch schon nach wenigen Secunden fillt das Chinon vom Schmelz-
punkt 2329 aus.

Aehnliche Erscheinungen treten auf, wenn man die gelbliche
benzolische Lisung des Bromids mit Wasser durchschiittelt.

Kaltes Ligroin nimmt das Bromid nur spurenweise auf; auch in
heissem Ligroin ist der Kérper schwer 18slich und scheidet sich beim
Erkalten in gat ansgebildeten, farblosen Krystallen wieder ab. Prépa-
rate von Bromid, die sich bereits gelb gefirbt haben, kdmnen durch
Uebergiessen und Waschen mit Ligroin vollkommer entfirbt werden,
docb beginnt die Fiirbung nach dem Verdunsten des Ligroins sofort
von neuem.

Wihbrend in der Regel Pscudophenole in essigsaurer Ldsung mit
Natrinmacetat die entsprechenden Acetylverbindungen liefern und sich
mit organischen Basen augenblicklich nach dem Schema:

'
R<SHBr o NER = RO MR | NH, R HBr

> _CH,B , CH;.NRy'
oder Ry’ + NRJ = Ry o 3
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umsetzen, entsteht aus dem Tribromid unter der Einwirkung derartiger
Agentien lediglich wieder das bekannte Methylenchinon, Fiigt man
z. B. zu der heissen, essigsauren Losung des Bromids Natriumacetat
in #quiyalenter oder iiberschiissiger Menge hinzu, so firbt sich die
Fliissigkeit sofort intensiv roth und scheidet beim Erkalten gut kry-
stallisirtes Methylenchinon ab. Aeholich verlduft der Versuch in der
Kilte, nur dass beim freiwilligen Verdunsten der Reactionsfliissigkeit
das zuudchat gebildete Chinon duarch Anziehang von Wagser in das
Dibromearbinol vom Schmp. 134 iibergeht.

Auch Anilin spaltet, in der Hitze wie in der Kilte, sofort aus
dem Tribromid Bromwasserstoff ab. Wird der Versuch in concen-
trirter, heisser, benzolischer Losung angestellt, so scheidet sich aus
der beim Eintropfen von Anilin blutroth werdenden Flissigkeit ein
Gemisch von bromwasserstofisaurem Anilin und Chinon aus, die durch
Verreiben mit Wasser getrennt werden. Bei grosscrer Verdiinnung
bleibt das Chinon gelést und wird bei freiwilligem Verdunsten der
vom Anilinsalz abfiltrirten Fliissigkeit in reinem Zustande gewounen.
Mehrere der oben fiir das Chinon mitgetheilten Analysen sind mit so
gewonoenen Priparaten ausgefihrt worden.

Bei der Einwirkung von Dimethylanilin auf das Tribromid ent-
steht gleichfalls nur das Methylenchinon, neben bromwasserstofisaurem
Dimethylanilin. Ein Condensationsproduct aus beiden Stoffen, dessen
Darstellung den urspriinglichen Zweck der Untersuchung bildete,
konnte trotz mehrfacher Abinderungen der Versuchsbedingungen nicht
erhalten werden. Der iussere Verlauf der Reaction — blutrothe Fir-
bung beim Zusatz der Base, sofortige Ausscheidung des Chinons
u. s. w. — ist ganz dhnlich wie bei der Umsetzung mit Anilin ).

Die Zersetzlichkeit des Tribromids macht sich anch geltend, wenn
man versucht, es, wie andere Psendophenole’, in seine Acetylverbin-
dung, (Ce¢Hs): CBr.C¢HyBr2.0.C,11,0, iiberzufihren. Als 3 g Substanz
mit 10 ccm Essigsiureanhydrid 2 Stdn. gekocht worden waren, schied
sich beim Erkalten nichts aus; beim Eingiessen in Wasser wurde ein
Product erhalten, ans dem sich das Acetat, (C¢H;)2C.(OH).CsHeBrs.
0.C:H50 (Schmp. 171--1729), und das Methylenchinon (Schmp. 232°)
isoliren liessen. Das Bromid hatte also auch in diesem Falle zunichst
glatt Bromwasserstoff abgespalten, und das entstandene Chinon war
dann in der friher besprochenen Weise weiter umgewandelt worden.

1y Bei Versuchen, - andere Pseudophenole mit tertiirem Bromatom darzu-
stellen und mit Dimethylanilin zu coudensiren, wurden bisher auch keine Er-
folge erzielt, da allgemein bei diesen Korpern grossere Neigung zu bestehen
scheint, in Methylenchinone iberzugehen
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Lost man das Tribromid in Methyl- oder Aethyl-Alkohel, so
werden unter Abspaltung von Bromwasserstoff #hnliche amorphe,
alkalildsliche Producte gebildet, wie sie bei der Einwirkung von Alko-
holen auf Methylenchinon entstehen.

p-Oxytriphenylearbinol, (C¢H;): C(OH).CeH,.OH.

Die im Vorstehenden mitgetheilten Beobachtungen iiber die Brom-
derivate des p-Oxytriphenylearbinols veranlassten uns, auch mit der
Stammsubstanz einige Versuche anzustellen. Auch hier sind wir mehr-
fach zu anderen Ergebnissen gelangt als Bistrzycki und Herbst,
doch haben wir mit Riicksicht auf ibre noch im Gange befindlichen
Untersuchungen von der Durchfiihrung dieser Arbeit abgesehen und
theilen hier nur das Wesentlichste daraus mit, in der Hoffnung, dass
die weiteren Forschungen -von Bistrzycki und Herbst eine Auf-
klirung der Widerspriiche bringen werden.

Nach den Angaben der genannten Autoren stellt das p-Oxytri-
phenylcarbinol nach dem Umkrystallisiren aus heisser, 50-procentiger
Kgsigsiure glinzende, orange gefirbte, kleine Tifelchen dar, die bei
138 ~139° schmelzen. Wird das Umkrystallisiren aus Benzol, Chlo-
roform + Ligroin oder Benzol + Ligroin vorgenommen, so sollen
die Eigenschaften des Productes nicht veriindert werden. Durch viel-
faches Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsiure wurde der Kdorper
farblos erhalten — rascher, wenn man itho zunichst acetylirte und dann
aus dem farblosen Acetat durch Verseifen und Behandeln mit Essig-
séure zuriickgewann.

Von den aus verschiedenen Losungsmitteln umkrystallisirten, im
Vacuom iber Natronkalk oder Paraffin getrockneten Priparaten haben
Bistrzycki und Herbst eine Anzahl von Verbrennungen ausgefiibrt,
die mit Ausnahme einer Kohlenstoffbestimmung scharf auf die Formel
des Oxytriphenylcarbinols, Cy9HjgO2, stimmen.

Im Gegensatz dazu ist es uns nicht gelungen, auf dem angegebenen
Wege Priparate von dieser Zusammensetzung zu gewinnen. Zum
Theil wurden Substanzproben analysirt, die durch mehrfaches Umkry-
stallisiren des Robproductes ans 50-procentiger oder 25-procentiger
Essigsiure gereinigt worden waren; ein anderer Theil wurde zuvor
in verdiinnter Natronlauge gel6st, durch Kohlensiure wieder ausgefillt
und dann aus verdionter Kssigsiiure umkrystallisirt. Simmtliche Pri-
parate schmolzen [bei etwa 14079 einige schon bei 1399, die meisten
erst bei 143—1449. Auf diese kleinen Unterschiede ist jedoch kein
Gewicht zu legen, da wihrend des Erhitzens die Substanz sich bereits
intensiv gelb firbt und Wasser abspaltet, der Schmelzpunkt also etwas

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg., XXXV, 207
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von der Schnelligkeit des Erhitzens abhiingt. Im Uebrigen entsprachen
die Eigenschaften des Productes der von Bistrzycki und Herbst
gegebenen Beschreibung; hinzugefiigt sei noch, dass der Kdérper von
Ligroin auch in der Hitze nur sehr spirlich aufgenommen wird.

Die im Vacoum, theils iiber Schwefelsdure, theils iiber Kalk bis
zur Gewichtsconstanz getrockneten Prdparate gaben bei der Analyse
folgende Werthe:

0.1434 g Shet.: 0.4266 g COs, 0.0785 g HyO. — 0.1479 g Sbst.: 0.4386 g
COy, 0.0328 g HyO0. — 0.1952 g Shst.: 0.5791 g COs, 0.0956 g HyO. —
0.2020 g Sbst.: 0.5994 g COs, 0.1010 g Hs0. — 0.1050 g Shst.: 0.3106 g CO;,
0.0550 g HaO.

C]gH]sOg. Ber. C 82.60, H 5.80.

CisHie 0s + /s H5O.
Ber. C 80.00, H 5.97.
» 81.14, 80.87, 80.93, 80.91, 80.67, » 6.13, 6.26, 5.48, 5.59, 5.86.

Wie man sieht, liegen die von uns gefundenen Kohlenstoff-Werthe
zwischen den fiir das Carbinol und fiir ein Hydrat desselben mit !/2
Mol. Wasser berechneten Zahlen, wihrend die Wasserstoffwerthe
schwanken und z. Th. auffallend niedrig ausgefallen sind.

Wir wiirden diesen Analysen keine Bedeutung beimessen, wenn
picht auch andere, weiter unten mitgetheilte Beobachtungen dafdr
spriichen, dass in dem Kérper vom Schmelzpunkt ca. 140° méglicher-
weise ein Hydrat des Oxytriphenylcarbinols vorliegt.

Lést man das fragliche Product in verdiinnter Lauge und leitet
Kohlensiure ein, so fillt eine schwach gelblich gefirbte Substanz aus,
die pach dem Trocknen auf Thon erheblich héher als das aus Essig-
sidure umkrystallisirte Préparat schmilzt. In der Regel fanden wir
den Schmelzpunkt dieser Niederschlige bei 157 —158%, mitunter 1°
héher oder tiefer. Aus Benzol, mit oder ohne Zusatz von Ligroin,
ldsst sich der Koérper leicht umkrystallisiren, wobei der Schmelzpunkt
auf etwa 1650 steigt. Auch hier haben wir kleine Unterschiede beob-
achtet, denn bei einzelnen Darstellungen erhielten wir Priparate, die
erst bei 167—169° schmolzen, wihrend sich bei anderen der Schmelz-
punkt nicht iiber 162—163° erhéhen liess. Es mag das mit der
Thatsache zusammenhingen, dass auch diese Verbindung beim Erhitzen
gelb wird and unter Wasserabspaltung schmilzt. Erwihnt sei jedoch,
dass man beim langsamen Krystallisiren des Korpers aus einer Mi-
schung von Benzol und Ligroin vielfach zwei Arten von Krystallen
erhilt: diinne, langgestreckte, fast farblose Blittchen, die lebhaft
doppelbrechend sind und eine Ausléschung von 10° auf der breiten
Fliche besitzen, und kleine, derbere, stirker gefirbte, diamantglinzende
Krystalle, die aus einer Combination von Octagder und Jkositetraéder
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bestehen?), Ob dieser krystallographischen Verschiedenheit auch
Unterschiede anderer Art entsprechen, haben wir nicht untersucht.

Diese, bei ca. 165° schmelzende Substanz besitzt nach unseren
Apalysen die Zusammensetzung eines Oxytriphenylcarbinols.

0.1772 g Sbst.: 0.5360 g COs, 0.0909 g Ha0. — 0.1438 g Sbst.: 0.4362 g
CO,, 0.0735 g Hy0.

CigH1504. Ber. C 82.60, H 5.80.
Gef. » 82.49, 82.73, » 5.14, 5.2

Bestatigt wurde dies durch eine kryoskopische Molekulargewichtsbestim-
mung. 0.1702 g Sbst. in 10 g Benzol: 0.193° Depression.

CiaHis0s. Mol.-Gew. Ber. 276. Gef, 272.

Die Léslichkeitsverhiltnisse dieser Verbindung sind éhnlich wie
die des niedriger schmelzenden Kdrpers.

Gegen Siduren verhiilt sich das Carbinol dhnlich wie sein oben
beschriebenes Dibromderivat. Fiigt man zu der farblosen Losung des
Korpers in einer Launge tberschiissige Essigsiiure, so ist der ausge-
schiedene Niederschlag im ersten Augenblick farblos, beginnt aber
alsbald, sich gelb zu firben. Siuert man dagegen mit einer Mineral-
siure an, so ist die Fillung von Anfang an gelb gefirbt. Ebenso
fdrben sich die farblosen Liésungen des Carbinols in organischen Mitteln
auf Zusatz eines Tropfens starker Salzsiiure oder Schwefelsiiure sofort
orangegelb bis orangeroth.

Dass aus den Losungen des Carbinols in Alkalien durch Zusatz
iiberschiissiger Lauge die Alkalisalze in Form perlmutterglinzender
Blittchen gefillt werden, ist schon von Bistrzycki und Herbst be-
obachtet worden. Erwihnt sei noch, dass sich Priparate des Carbinols
vielfach zunfichst mit schwach gelblicher Farbe in Alkalien aufldsen,
und diese Firbung erst bei lingerem Stehen, rascher beim Erwirmen,
verschwindet.

Fiir die Auffassung, dass die héher schmelzende Verbindung das
wabre p-Oxytriphenylcarbinol darstellt, die piedriger schmelzende
dagegen eine wasserhaltige Modification, spricht besonders der Um-
stand, dass sich durch Umkrystallisiren aus passend gewihlten
Losungsmitteln beide Substanzen wechselseitig in einander umwandeln
lassen. Simmtliche wasserhaltige Mittel, soweit wir sie gepriift haben,
z. B. verdiinnte oder starke Essigsiiure, gewohnlicher Alkohol, wissriges
Aceton, fiihren schliesslich die hoch schmelzende Substanz in den bei
etwa 140° schmelzenden Korper iiber, nur wirken sie verschieden
kriftig. Beispielsweise geniigt es, ein Priparat vom Schmp. 163—165°
einmal aus verddnnter, heisser Essigsiiure umzukrystallisiren, um ein

I Fiir diese krystallographische Notiz sind wir Hrn. Prof. Deecke zu
bestem Danke verpflichtet.
207*
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Product zu erhalten, das bereits ganz oder im wesentlichen aus der
anderen Modification besteht; nach zweimaligem Umkrystallisiren liegt
der Schmelzpunkt regelmissig bei etwa 140° und die Substanz stellt
die reine, niedrig schmelzende Form dar. Wihlt man dagegen ver-
diinnten Alkohol oder wiissriges Aceton als Loésungsmittel, so muss
man in der Regel drei, vier, auch fiinf Mal umkrystallisiren, bis die
Umwandelung vollstéindig ist.

Umgekebrt kann die von Bistrzycki und Herbst erhaltene
Form des Carbinols in die unsrige vom Schmp. 165° durch Umkry-
stallisiren aus beliebigen wasserfreien Mitteln iibergefiihrt werden.
Benzol, Chloroform, allein oder mit Ligroin gemischt, eignen sich gleich
gut bierfir. Auch diese Umwandelung ist in der Regel erst nach
mehrfacher Krystallisation vollkommen; nach einmaligem Umkrystal-
lisiren findet man den Schmelzpunkt vielfach wenig verindert. Dies
erklirt die Angabe der genannten Autoren, dass man das Carbinol
vom Schmp. 139° sowohl aus Essigsiure, wie aus Benzol und
Ligroin erhalte.

Ausser durch ihre Schmelzpunkte unterscheiden sich die beiden
Formen des Oxytriphenylearbinols auch durch ihr verschiedenes Ver-
halten bei hoherer Temperatur. Reine Priparate der hoch schmel-
zenden Modification kénnen stunden- und tage-lang auf 100° erwirmt
werden, ohne sich erheblich zu firben, und vor allem, ohne ihre Los-
lichkeit in Alkalien einzubiissen. Dagegen nimmt die niedrig schmel-
zende Form schon nach wenigen Minuten eine leuchtend gelbe Farbe
an und wird bei andauerndem Erwirmen mehr und mehr alkali-
unldslich. Kleine Proben pflegen schon nach 1—2 Stunden vollstin-
dig umgewandelt zu sein. Das entstandene Product ist als solches
unléslich n wissrigem Alkali; auch wenn man es in Alkohol auf-
nimmt und mit Wasser wieder ausfillt, 16st es sich nur spurenweise
in Laugen auf. Erst durch andauerndes Verreiben oder Kochen mit
Alkalien tritt allmiihlich Losung ein, doch wird die Substanz hierbei
veridndert.

Die ungleiche Bestiindigkeit der beiden Modificationen des Car-
binols bei hoherer Temperatur bietet das einfachste und beste Mittel,
um ihre Reinheit zu priifen; nur ganz reine Priparate bleiben beim
Erwirmen vollig alkalilslich oder werden umgekehrt véllig unldslich
in Alkalien. Man kann auf diese Weise das Fortschreiten der oben
besprochenen Umwandelungen in bequemer Weise verfolgen.

Schon Bistrzycki und Herbst haben die Veréinderumg, die das
von ihnen entdeckte Carbinol vom Schmp. 158—139° beim Erwirmen
erleidet, beobachtet und sich mit dem Umwandelungsproduct niher
beschiiftigt. Sie fassen es als einen Aether von der Formel
[(CsH:)e C(CsH4 . OH)1; O auf und geben an, dass dieser Aether beim
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Umkrystallisiren ans verdiinnter Essigsiure merkwirdiger Weise in
das urspriingliche Carbinol zuriickverwandelt werde. Als Gegenstiicke
von Alkoholen, die gleichfalls ungewdhnlich leicht Aether bilden,
werden Benzhydrol, Fluorenalkohol, Xanthydrol und Tetramethyl-
diamidobenzhydrol angefiihrt.

Die Ansicht der genannten Chemiker von dem fraglichen Kérper
stiitzt sich auf zwei gut anf die angegebene Formel stimmende Ver-
brennungen, sowie auf zwei, gleichfalls dem angenommenen Reactions-
verlauf entsprechende Bestimmungen des ans dem Carbinol (Schmp.
1399) beim Erhitzen anf 90° abgespaltenen Wassers.

Diesen analytischen Befund haben wir bei Wiederholung der
Bistrzycki-Herbst’schen Versuche im wesentlichen bestitigt ge-
funden, wenn auch die von uns analysirten, getrockneten Préparate
weniger gut auf die Formel des Aethers stimmende Werthe bei den
Verbrennungen lieferten.

0.1539 g Sbst.: 0.4735 g COs, 0.0776 g Hy0. — 0.1373 g Sbst.: 0.4251 g
€03, 0.0695 g Hs0. — 0.0833 g Sbst.: 0.2594 g COs, 0.0413 g Ha0.

ngHsoOs. Ber. C 85.39, H 5.61.
Gof. » 84.44, 84.43, 84.94, » .64, 5.66, 5.53.

1.3260 g Sbst. (Sehmp. 1399 verloren bei 1000 0.0456 g HaO. — 2.3389 ¢
Sbst. (Schmp. 1449 verloren bei 909 0.0684 g HyO.

2019H1509--HQO. Ber. H-;O 3.26.
CioHig0s+ Y2 HeO. »  » 3.16. Gef. HsO 3.44, 2.92,

Trotz der vou beiden Seiten erhaltenen analytischen Ergebnisse
glauben wir picht, dass in dem Product der Wasserabspaltung ein
Aether von der angenommenen Formel vorliegt.

Auffallend erscheiut zunichst, dass der angebliche Aether und
das Carbinol annihernd gleiche physikalische Eigenschafien besitzen,
wihrend man von dem Aether entsprechend seinem nahezu doppelt
go grossen Molekulargewicht erwarten sollte, dass er z. B. erheblich
schwerer 16slich sei als das Carbinol. Dies ist in allen von Bistrzycki
und Herbst angefiihrten Beispielen der Fall. Dasselbe gilt fiir die
gleichfalls mit besonderer Leichtigkeit entstehenden Aether, die der
Eine von uns ans einer Reihe bromirter und methylirter Phenolalko-
hole dargestellt hat?!).

Noch mehr muas aber die Angabe von Bistrzycki und Herbst
anffallen, dass auch die Acetylverbindungen der beiden Substanzen
nicht nur die gleichen Léslichkeitsverhiltnisse, sondern auch denselben
Schmp. 136° besitzen. Die Verschiedenheit beider Priiparate wird
lediglich aus den Ergebnissen der Analysen gefolgert; andere Beweise
fiir die Verschiedenheit der beiden Substanzen liegen nicht vor.

1) Vergl. z. B. diese Berichte 28, 2918 {1895].
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Um die Frage nach der Existenz des angenommenen Aethers zu
entscheiden, haben wir in erster Linie eine Reihe von Molekular-
gewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen Methode mit dem
fraglichen Product vorgenommen. Voo den untersuchten Priparaten
war das eine bei 90°, das zweite bei 100°, das dritte bei 1200 ge-
trocknet worden; in den ersten beiden Fillen wurde Gewichtsconstanz
abgewartet, im letzten das Erhitzen nach 4 Stunden unterbrochen, da
nicht nur Wasser abgespalten wurde, sondern auch die Substanz selbst
sich langsam verfliichtigte. Als Ausgangsmaterial diente jedesmal
Carbinol vom Schmp. ca. 140° Die Bestimmungen wurden theils
in Benzol, theils in Naphtalin, also in wasserfreien Mitteln, vorge-
nommen, sodass eine Riickbildung des Carbinols wihrend der Ver-
suche ausgeschlossen war.

0.0920 g Sbst. (900) in 15 g Naphtalin: 0.1600 Depression. — 0.1689 g
Sbst. (90°) in 15 g Naphtalin: 0.2770 Depression. — 0.0751 g Sbst. (1009)
in 10 g Benzol: 0.13059 Depression. — 0.0752 g Sbst. (1209) in 10 g Benzol:
0.1530 Depression. — 0.1358 g Sbst. (120% in 10 g Benzol: 0.2680 Depression.

Mol.-Gew. ber. fiir CasHaoOa 534—, fir ngHlsoz 276, far 019H140 258.
> gef. 264, 280, 282, 241, 248.

Die vorstehenden Bestimmungen schliessen u. E. das Vorliegen
eines Aethers aus, denn es liegt kein Grund vor anzunehmen, dass
ein solcher Korper sich kryoskopisch ginzlich abnorm verhalte, zumal
bereits friher kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen an echten
Vertretern dieser Kérpergruppe ausgefilhrt worden sind, die durchans
normal verliefen.

Bestiitigt wird dieses Ergebniss durch die Untersuchung der
Acetylverbindungen. Wir haben aus den Carbinolen vom Schmp.
ca. 1409 und ca. 165° sowie aus dem angeblichen Aether durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat die
Acetylderivate dargestellt. In allen Fillen erhielten wir ein Product,
das constant bei 139° schmolz — Bistrzycki und Herbst: 136 —
137° — und die von seinen Entdeckern angegebenen Léslichkeits-
verhiltnisse und Krystallform besass. Ein Unterschied zwischen den
Producten der verschiedenen Darstellungen war nicht wahrzanehmen,
und eine Molekulargewichtsbestimmung des vermeitlichen Diacetats
des Aethers lieferte, wie zu erwarten, einen Werth, der auf die Formel
des Carbinolmonoacetats stimmte. An der Identitit der verschiedenen
Priparate dirfte somit nicht zu zweifeln sein.

0.0560 g Sbst., gewonnen durch Acetylirung des bei 90° bis zur Ge-
wichtsconstanz getrockneten Carbinols (Schmp. 1400), in 10 g Benzol gaben
eine Depression von 0.091°9.

Mol.-Gew. ber. fiir CuH3405 618, fiir Cm H1303 318. Gef. 302.

Auch die Thatsache, dass, wie oben erwihnt, das Erhitzungs-
Product in Alkalien unléslich ist, sowie seine lebhafte Farbung
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sprechen gegen die Auffassung des Korpers als eines Aethers von
der angegebenen Formel.

Wir sehen davon ab, unsererseits Vermuthungen iiber die Natur
der Verbindung, sowie iiber das Verhéltniss der beiden Formen des
Carbinols zu einander auszusprechen, da hierzu weitere Versuche,
namentlich neue analytische Bestimmungen nothwendig sind, und
wir uns nicht mehr, als unbedingt erforderlich, mit dem von Bistrzycki
und Herbst bearbeiteten Gebiet beschéiftigen wollten.

Nur einige Bemerkungen iiber das von diesen Chemikern soeben ')
beschriebene Diphenylchinomethan oder Diphenylmethylen-
chinon mégen hier noch Platz finden.

Wie Bistrzycki und Herbst gelang es auch uns nicht, diesen
Kérper auf dem analogen Wege wie das bromirte Chinon darzustellen,
d. h. durch Ersatz des alkoholischen Hydroxyls im Oxytriphenyl-
carbinol durch Halogen und nachfolgende Abspaltung von Halogen-
wasserstoff. Erstens erwies sich das Einwirkungsproduct von Brom-
wasserstoff auf eine eisessigsaure Losung des Carbinols als so unbe-
stindig und schwer zu reinigen, dass wir es nur in ziemlich unreinem
Zustande — gef.Br 19.32 pCt. statt ber. 23.60 pCt. — isoliren konnten.
Zweitens aber zeigte die Substanz weit weniger als das oben be-
schriebene Tribromid Neigung, in das Chinon iiberzagehen, tauschte
vielmehr sein Bromatom wieder gegen Hydroxyl aus, sodass in der
Regel das Carbinol zuriickgewonnen wurde.

Das gewiinschte Chinon haben Bistrzycki und Herbst schliess-
lich durch Abspaltung von Chlormethyl aus dem p-Methoxytriphenyl-
chlormethan erhalten. Nach unseren Beobachtungen ist dieser Um-
weg picht rothig, da sich, entgegen den Angaben der genannten
Autoren, das Oxytriphenylearbinol direct durch Wasserentziehung in
das Chinon iberfihren lisst. Anfangs destillirten wir za diesem
Zweck das Carbinol im Vacuum; spiter fanden wir, dass 1— 2-stin-
diges Erhitzen im Luftbade auf 200° gentigt. Wir erhielten hierbei eine
gelbrothe Schmelze, die beim Erkalten krystallinisch erstarrte, Aus
Benzol schied sich der Kérper in intensiv braunlich gelb gefirbten,
gut ausgebildeten, flachen Nadeln und Prismen aus, die bei 167—169°,
also bei der gleichen Temperatur wie die von uns gefundene Form
des Carbinols, schmolzen und auch im {ibrigen die von Bistrzvcki
und Herbst angegebenen Eigenschaften besassen.

0.0626 g Sbst.: 0.2032 g COs, 0.0326 g Hy0.

CroHi40. Ber. C 88.37, H 5.43.
Gef. » $8.51, » 5.83.

Y Diese Berichte 36, 2333 [1903).
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Zu den Versuchen, die Bistrzycki und Herbst mit der Ver-
bindung angestellt haben, sei uns noch eine Bemerkung gestattet. Sie
geben an, dass die sziemlich intensiv gelb gefiirbte«, wissrig-alko-
holische Lésung von Diphenylchinomethan Seide oder Wolle nicht
anfirbe, und verwerthen diese Thatsache als Argument zu Gunsten
der Witt’schen Farbstofftheorie, nach der dag Chromogen zwar ge-
firbt, jedoch Textilfasern nicht anzufirben im Stande sein soll. Dieser
Schluss scheint uns nicht einwandsfrei, da die Lé&sung trotz ihrer
Firbung moglicherweise nicht mehr das Chinon, sondern zum grossten
Theil das durch Wasseranlagerung zurickgebildete Carbinol enthalten
haben kann. Jedenfalls miisste dieser Punkt durch besondere Versuche
aufgeklirt werden.

Greifswald, Chemisches Institut.

554. C. Engler: Berichtigung.
(Eingegangen am 30. Juli 1903.)

In meiner Mittheilang »Ueber Activirung des Sauerstoffs« findet sich in
der Tabelle auf Seite 2648 dieser Berichte, unterste Zeilen, bei den Versuchen
XI und XII ein gleichmissiger Schreibfehler. Statt der dort als angewandte
Menge aufgefiihrten Zahlen 0.3226 (es ist dies die in 1 g Ceronitrat enthaltene
Menge Cer) muss es in beiden Fallen heissen: 20.4032 g Cere.

C. Engler.

Buchdruckeref A. W. Sehade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26.



