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552. Frane S a c h s  und Herm. Loevy:  Berichtigung uber 
Tribenzylcarbinol. 

(Eingegangen am 15. August 1903.) 
Wir haben in unserer letzten Mittheilung I )  einen Kiirper vom 

Schmp. 55 O als Tribenzylcarbinol beschrieben, welcher sic11 bei ge- 
nauerer Untersuchung als verunreinigtes Di  b eney  l erwiesen hat: 

0.1536 g Sbst.: 0.5202 g COS. 0.1055 g HaO. 
CilH14. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. b 92 37, 7 .63.  
Mo1.-Gowicht Ber. 182. 

Auch der Schmelzpunkt des Dinirroderivates 177" stimmt mit 
dem in der Literatur angegebenen uberein. Das wirkliclie 'Cribenzyl- 
carbinol haben wir durch Einwirkung von Benzylbrommagnesium auf 
Phenylessigester erhalten; es sclimilzt bei 114 O iiach dem Umkry- 
stallieiren aus verdiinntem Alkohol. Hr. Dr. W e i g e r  t ,  der dasselbe 
Product einerseits durch Einwirkung von Rohlenoxysulfid auf Benzyl- 
magnesiumchlorid, andererseits aus letzterem Kijrper und Dibenzylketon 
erhalten hat, hat das Tribeczplcarbinol bereits genauer untersucht iind 
wird demnachst dariiber berichten. Wir bitten also einstweilen die 
Angaben iiber Tribenzylearbiriol (diese Berichte 36, 1589 [ 19031) 
streichen zu wollen, desgleichen die dort befindlichen iiber T r i t o l y  I -  
c a r b i n o l ,  das scheinbar auch nicht rein gewesen ist. 

Gef. 193 (1,6snugsmittel Benzol). 

553. K. Auwers  und 0. Schroter:  Zur Kenntniss 
des p - Oxytriphenylcarbinols und seiner Derivate. 

(Eingegangen am 14. August 1903.) 
Fiir die Zwecke eiuer Untersuchuog iiber die chemische Natur 

der Condensationsproducte von Pseudophenolen mit Dimethylanilin 
und analogen tertiiiren Basen war  es wiiiischenswerth, die Einwir- 
kung derartiger Hasen auf Pseudophenole mit einem tertiaren Halo- 
genatom, also auf Verbindungen des allgemeinen Typus I oder I1 
kennel) zu leriien: 

I-I,C%, ,CH3 
C t4r 

R,/R' cx ,,". 

s) Diese Berichte 36, 1589 [1303]. 
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Urspriinglich sollte hierzu p-Isopropylpheuol in das Tiibrom- 
der isat  von der  Forme1 111 iibergefiihrt werden und dieses fiir die 
weiteren Versuche als Ausgangematerial dienen. Es gelang uns jedoch 
nicht, obwohl wir die rerschiedensten Wege einschlugen, eine Methode 
aufzufinden, welche die Darstellung griisserer Mengen der gewiinschten 
Substanc ohue unverhiiltnissm$ssig hohe Kosten erlaubt h&ttel). 

Wir gaben daher diese Versuche auf und wandten uns dem von 
B i s t r z y c k i  und H e r b s t  2) dargestrllten und niiher untersuchten 
p-Oxptriphenylcarbiuol, (c6 H ~ ) ~ C ( O H ) . C K  H*.OH, zu, in der Hoff- 
nung, aus  ihm das fiir unsere Zwecke geeiguete Tribromid von der  
Forme1 (c6 H& CBr . Ce Ha Brp. OH gewinnen zu kiinnen. Diese Sub- 
s tanz hat sich in der That als leicht zugiinglich erwiesen; bei ihrer 
Darstelliing rnachten wir aber eine Reihe von Beobachtungen, die rnit 
den  Angaben der genannten Autoren nicht iibereinstimmen und daher  
im Folgenden wiedergegeben werden sollen. 

D i p  h e n y l -  0 ,  o-  d i b rom - m e t h y I e u c  h i n o n  (7.7- D i p  h e nyl -  
Rr 

Dureh Erwarm* n von Dibrom-21- oxytriphenyleseigsaure, 
(CaHs)aC.CgH2Brz.0H, 

rnit concentrirter Schwefelsaure auf 50" erhielten I i i s t r z y c k i  und 
H e r b s t  einen Korper ,  den sie als Dibrorn-p-oxqtriphenylcarbinol, 
(CO HS)2 C (OH). C6 HI Br,. OH. auffassen. Da diese Verbindung bei 
der Behandlung rigit Hromwssserstoff das gewiinschte Tribromid liefern 
sollte, hnlren v i r  uns iri erster Linie mit diesem Korper beschaftigt. 

Zu seiner Darstellimg fanden wir es  zweckmasaiger, nicht die 
p -  Oxytriphenylessigsaure zu bromiren und dann rnit Schwefelsaure 
Kohlenoxyd abzuspalten, sonderri umgekehrt zuerst die nach der vor- 
trefflichen Methode von B i s t r z y c k i  und N o w a k o w s k i a )  aus Ben- 
zilsaure und Phenol dargestellte p OxytriphPnylessigsaure in das p-Oxy- 

CO, H 

1 )  E r d i n t  sei nur, dass wir uns vergeblich bemiiht haben, p-Lopropyl- 
phenol in Grossen nach den hngaben von Diauin (Journ. Ross. chem. Ges. 
22, 533 [1891j; diese Berichte E&, R. 334 [1892]) aus Dimethgldiphenolme- 
than, (CH3)a C (c6 &.OB)a, durclt Schmelzen rnit Aetzkali berzustelleo. Eine 
grossere Yenge des erwkhnten Methanderivates wurcle uns von der Direction 
der Badischen Anilin- und Soda-Pabrik zu Ludwigsbafen a/Rh. liebenswhr- 
diger Weise zur VerfGgung gestellt. wofiir \sir verbindlichst danken. 

z, Diose Berichte 34, 3073 [1901]; 35, 3133 [1902]. 
3) Diese Berichte 34, 3063 [1901!. 
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triphenylcarbinol zu verwandeln und dieses diinn zu Lromiren. Nach 
Analogien konnte bei dieser Arbeitsweist j e  nach der Aufarbeitung 
des Reactiousproductes entweder das geiianrite Carbinol oder stntt 
seiner gleich das  Tribromid entstehen. 

Far die Versuche diente eia bei 139O schmelzendes Praparat  von 
p -  Oxytriphenylcarbinol , das nach Vorschrift dorcli Umkryatallisiren 
aus heisser, 50-procentiger Essigsaure gereinigt worden war. 2 g 
= 1 Mo1.-Gew. dieser Substanz wurden in kaltem Eisessig gelost, 
dazu 2.3 g = 2 MO].-Gew. Brom, mit dem vierfachen Volutnen Eis- 
essig verdiinnt, gefiigt, dann die Liisung so Imge auf etwa 40° er- 
warmt, bis die Farbe des Broms vollstiindig verschwuriden war und 
schliesalich der freiailligen Verdunslung iiberlassen. Es schieden sich 
rothgelbe Krystalle a b ,  die nach dem Abpressen auf Thon unscbarf 
bei 228O, nach zweimaligem Umkrystallisiren ails Eisessig oder Benzol 
aber  constant und scharf bei 231O schmolzen. 

Bei einem anderen Versnche wurde das Carbinol nicht in Eiseesig 
geliist, sondern nur damit angeiieben; bei einem dritten die Bromi- 
rung in der Siedehitze ausgefiihrt. In allen Fl l len wurde das  gleiche 
Product erhalten; die Ausbenfen waren am besten, wenn in der Hitze 
gearbeitet wtir.de. 

Farbe und Krystallform des R6rpers - vierseitige Tafeln und 
Bliittchen - entspreclien den Angaben von B i s t r z y c k i  und H e r b s t ;  
den Schmelzpunkt des Praparates fanden sie etwas niedriger, iilrnlich 
bei 225" unter vorhergehendern Erweichen. 

Wenu auch an der  Iderititat der  auf den verschiedenen WegeD 
gewonnenen Substanzen trotz der Schnirlzpun ktsdiffereriz nicbt za 
zweifeln war, so erweckten Eigenschaften und Bildungj\\ eise der Ver- 
bindung um so mehr Zneifel aii ilirer aiigeiiommeueii Constitution. 
Namentlich die intensiv gelbrothe Farbe der Krystalle, die auch bei 
haufigem Umkrystallisiren erhalten blieb, sowie die Unlijslichkeit d e s  
Kiirpers in wilssrigem Alkali mussteri in dieser Beziehung auffallen, 
Auch war  es unwahrscheialich, dass das Carbinolhydroxyl unter den 
angegebenen Bedingungen der Einwirknng des rinscirenden Bromwasser- 
stoffs Stand gehalten haben sollte, dn i i i  annlogeii Fllleri fast regel- 
massig eiii Austausch gegeii Hdngeii stattfindet, und dieser Ersatz im 
Triphenylcarbinol erfahrungsgemass besonders leicht erfolgt. 

Die nahere Untersuctiuiig hat denri auch ergeben, da3s der Korper 
ein Molekiil Wasser weniger enrhiilt, d. h. dass dns angebliche CarbinoE 
in Wirklichkeit zu der von Z i n c k e ' )  eiitdeckten Klasse der Methylen- 
ehinone gehijrt und das D i p l i e n y l  o o - T ) i l ~ r o m - m r t h y l e n c h i n n n  
darstellt. 

') \'erg]. besoiiders Ann.  d. Cliem. 320, 145 ff. [1901!. 
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Bewiesen wird dies in er ster Liiiie durr.h die folgenden Analyse11 : 

CO2, 00506 Z[ H10. - 0.1569 g Sbst.: 0.1401 g AgBr. - 0 1203 g Sbst.: 
0.1085 g AgBr. - 0.1864 g Sbst.: 0.16'38 g AgBr. 
CigHi402BrJ (Carbinol). Ber. C 52.53, H 3.23, Br 36.86. 

C19 H i s 0  Br, (Chinon). )) 51.80, 2.89, 35.46. 

0.1510 g Sbst.: 0.3631 g COz, 0.0494 g HzO. - 0.1SS9 Z[ Sbst : 0.3785 g 

Gef. n 54.70, 54.G':, *, 2.98, 2.98, 37.99,38.39, 38.77. 
Uebrigens stimnien aurh die vcm R i s t r z y c k i  und H e r b e t  er- 

haltenen analytischen Zahlen (C 54.41, H 3 62, Br 38.35) mit Aus- 
nahme des Werthes fiir Wasserstoff, geniigend auf das Chinoil, und 
nicht auf das  Carhinol; ein Versehen bei der Berechnung der theo- 
retischen Zahlen hat jedoch die Autoreri verhindert, die wahre Natur  
des  Korpers zu erkennen. 

Dnss der Schinelzpunkt der reineii Substanz etwas hiiher liegt, 
als R i s t r z y c k i  uiid H e r b a t  failden, wurde bereits nngegeben. Auch 
die LiislichkeitsverhBltnisse des Knrpers entsprechen nach unseren 
Beobachtungeii nicht ganz ihren Angaben, denn er  ist i u  Alkobol, 
Eisessig und Aceton nicht erst beim Kochen loslicb, sondern wird 
bereite in der Kalte von den ersten beiden Mitteln ziemlich leicht, von 
dem letzten sogar reichlich aufgenommen. A n  sich ist der Kijrper 
seiner cheriiischen S a t u r  eutsprechenil in Alkalien nnl6slich; digerirt 
inan ihii aber llngere Zeit mit verdijnnter Natronlauge, oder lasst 
man die Laiige auf die moglichst fein vertheilte Substanz einwirken, 
so tritt allmiihlich Liisung ein; jedoch wird aus der farblosen Flii~jg- 
keit dnrch Sdureil nicht das  Chinou wieder ausgefiillt, sondern das  
aus i hm durch Wasseranlagerung entstaudene Dibrom p-oxytriphenyl- 
e a r b i i d .  (Vrrgt. unteii.) 

Nach deu Unteisuchungeii vor~ Z i n c k e  (a.  a. 0.) beeitzexi die 
iMethylencl~inone eirieii sehr verschiedenen Glad  von Bestandigkeit. 
Wahrend die einfacheren Vertreter dieser Korpergruppe ausserordent- 
lich leicht durch Anlageriing von Sauren, Basen oder indiff'erentcn 
Stoffen in Renmlderivate ubeigehen, und aus diesem Grunde bis jetPt 
entweder garnicht oder nur iinter Einhaltung bestimmter Vorsichts- 
rnaassregeln dargestellt werden konnten, sind diecomplicii terenMrthylei - 
chinone wesentlich beetandiger, dafur aber nnch weniger reactionsfahig. 

Dus Didiphenylbrommethylenchinon gebort zu der zweiten Gruppv, 
denn es  liisst sich beliebig lauge auf bewahren, bleibt unverandert, 
wenn es  in fein vertheiltem Zustaud einen T a g  lang mit Wasser ge- 
schiittelt wird, und kann aoch aus heissem Methyl- oder Aethyl-Alkohol 
umkrjstallisirt werden. Andererseits ist es jedoch zu den fiir die 
Methylenchinoue charakteristischen Additionsreactionen befahigt. So 
lagert es nicht nur bei der Behandlung rnit Alkalien Wnsser an, 
sondern geht gleichfalls in das zugeh6rige Oxycar Liijol iiber, wenn 



man seine essigsaure oder acetonische Losung mit etwas Wasser rer- 
setzt und d a m  eindunsten lasst. Auch bei der  freiwilligen \'erdunstung 
einer Lijmng in Eisessig an der Luft  geht diese Umwandelung vor 
sich; die verhaltnissmassig geringe Wassermenge, die hierbei aus der 
Luft angezogen wird, geuiigt also hierfur. Das Fortschreiten der 
Reaction kann man an dern allmahlichen Verblassen der anfangs tief 
gelben Farbe der Fliissigkeiten erkennen; Lesonders deutlich tritt die 
Erscheinung ein, wenn man eine concentrirte L6sung des K8rpers ill 
Aceton mit etwas Wasser kurze Zeit erbitzt. 

Auch durch Methyl- oder Aethyl-Alkohol wird das Chinon bei 
kingerer Einwirkung verandert. Verschiedene Liisungen, die theils bei 
Zimmertemperatur mehrere Tage gestanden hatten, oder 1-2 Tage 
im Rohr auf looo erhitzt worden waren lieferten iibereinstimmend 
beim Verdiinnen rnit Wasser oder beim Eindunsten gelblich bis riith- 
lich gefarbte, halbfeste I'roducte, die beim Verreihen mit Natronlauge 
z u  einer fitrblosen Salzmasse erstarrten. In Gegwwar t  iiberschiissiger 
Katronlauge liisten sich diese Salze erst nach starker Verdiinnung in 
Wasser auf ; Kohlensaure fallte aus diwen LGsungen gelbliche, gleich- 
falls amorphe Substanzen, die unscharf bereits unter 100" echmolzen. 
Die Alkaliloslichkeit der Renctionsproducte beweist dase eine An- 
lagerung a n  das Methylenchinoo stattgefunden hat, wahrscheinlich von 
j e  einem Molekiil der betreffenden Alkohole, doch waren die vermuth- 
lich entstandewn Aether offenbar noch nicbt rein. Da die Korper  
fiir unsere Zwecke kein Interesse boten, wurde auf ihre nahere Unter- 
suchung und Reindarstellung verzichtet. 

In Anilin liist sich das Chinon rnit dunkelorangerother Farbe auf, 
die bei laugerem Stehen in Rotb,  beim Kochen in Blauviolet iiber- 
geht. O b  sich hierbei Anilin anlagert, oder Substitutionsvorgange 
stattfinden, haben wir nicht nntersucht, da  bei dieseo Reactionen stets 
complicirte Gemische schwer zu reinigender Substanzen entstanden. 

Glatt verliuft dagegen die Umsetzong rnit Bromwasseratoff , der 
von dem Chinon in normaler Weise angelagert wird. (Vergl. nnten.) 

D i br  om - p  - a c e  t o x y  t ri p h e n  y I c a r  b i n  o 1, 
(CeH& C(OH). CS H2 Bra. 0. CZ E130. 

Entsprechend dem Verhalten andrrer Methylenchinone, war zu er- 
warten, dass auch das vorliegende Chinon beim Hocben rnit Essigsaure- 
aahydrid ein Molekiil dieser Verbindung anlagern und 80 das Diacetat 
des Dibrom-p-oxytriphenylcarbinols liefern wiirde. Doch war es frag- 
h h ,  ob diese Fubstanz bestandig sein wiirde, da  nach den Ver- 
suchen von B i s t r z y c k i  und H e r b s t  das  nicht bromirte p-oxytriphenyl- 
ciiibinol nur  ein Monoacetat bildet, in welchem sich die Aetylgruppe 
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am Phenolsauerstoff befindet, und auch bei der Acetjlirung des ein- 
fachen Triphenylcarbinols Anomalien beobachtet worden sind. 

Die Acetylirung des Ki?rpers vom Schmp. 232O ist bereits VOII 

B i s t r z y c k i  und H e r b s t  untersucht worden. Dnrch kurzes Kocheri 
mit Essigsaureanhydrid und Natriurnacetat erhielten sie eine bei 1 71° 
schmelzende Substanz, der  sie auf Grund von zwei Verbrennungen - 
der Bromgehalt scheint nicht bestimmt worden zu sein - die Forme4 
[(C, H& (Cs HS 0.0. C g  Ha Bra) C]a 0 ertheilen. Danach soil also der 
Kiirper das Diacetat eines Aethers sein, der aus dern angebliehen Di- 
brom-p-oxytriphenylcarbinol durch Wassersustritt entstanden ware. 

Hei der Wiederholung 'dieses Versuches gewannen wir ein Pro- 
duct, das aue Eiseesig in schwach gelblichen, glanzenden Blattchen 
krystnllisirte, bei 171-172O scbmolz und auch im allgemeinen die 
von den genannten Autoren angegebenen Liislichkeitsverhal!nisse be- 
sass; nur war  es in Aether nicht fast unloslich, sondern ziemlich leicht 
liislich. 

Die Verbindung erwies sich bei der Analyse als ein M o n o a c e t a t  
des  D i b r o r n - o x y -  t r i p h e n y l c a r b i n o l s ,  wie folgende Zusammenstel- 
lung der fiir die verschiedenen in Betracht kommenden Miiglichkeiten 
berechneten und der von uns gefundenen Zahlen erkennen lasst. 

AgBr. - 0.1525 g Sbst.: 0.1209 g AgBr. - 0.1322 g Sbst.: 0.1042 g AgBr. 
- 0.1541 g Sbst : 0.1441 g AgBr 

0.5056 g Sbst.: 04042 g COe, 0.0614g Hs0. - 0.2288 g Sbst.: 0.1804 

CdaHm05Brd (Diacetat des Aethers). Ber. C 53.96, H 3.20, Br 34.26. 
C ~ s H l s O ~ B r ~  (Diacetat des Carbiools). * n 53.28, 3 3.48, a 30.89. 
CzlH1603Brg (Monoacetat des Carbinols). >) )) 52.91, * 3.36, )) 33.61. 

Gef. C 53.60, H 3.34, Br 33.55, 33.73, 33.54, 33.33. 
Da die Unterschiede in der procentischen Zusammensetzung der  

einzelnen Kiirper nicht sehr gross sind, und der Kohlenstoffgehalt etwas 
zu hoch gefunden worden war ,  wnrde iiberdies der Sicherheit halber 
das Molekulargewicht der fraglichen Substanz festgestellt , da  dieee 
Restimmung im vorliegenden Fall entscheidender ist als die Verbrcn- 
nung 

0.1894 g Sbst. in 10 g Benzol gaben eine Depression von 0.1910. 
ClaH3005BrA. Mo1.-Gew. 934. Ca3HlsOpBrg. Idol.-Gem. 525. 

C S ~  HIg03Brl. Ber. Mol.-Gew. 486. Gef. Mo1.-Gew. 476. 
Da der Kiirper in wassrigem Alkali unloslich ist, haftet die Acetyl- 

gruppe am Phenolsauerstoff; dem Acetat kommt also die in  der Ueber- 
schrift angegebene Forme1 zu. Dementsprechend lasst e r  sich durch Er- 
warmen mit alkoholischen Laugen leicht in das  weiter unten beschrie- 
hene Dibromoxytriphenylcarbinol iiberfiihren.. 

Wie bemerkt, entsteht bei der Reaction zwischen dem Methylen- 
chinon und Essigsaureanhydrid wahrscheinlich zunachst ein unbestan- 
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diges Diacetat, das beim Eingiehsen des Reactionsgemisches in  Wasser  
oder auch schon durch die Einwirkung der feuchten Luft die eine, nur  
locker gebnndene Acetylgruppe atspaltet. Versuche, dieses prirnare 
Product d u d  Eindunsten des Reactionegernischee im Vacuum iiber 
Aetzkalk zu fassen , waren erfolglos, denn die hinterhliehenen stern- 
formig gruppirten, schwach gelblichen Nadelchen schmolzen nach dern 
Wascheii mit Ligroi'n fiir sich sowohl, wie rnit einem Vergleichspra- 
p i r a t  gemischt bei 169- 170n, waren also fast reines Monoacetat. 

Di b r o m-p-o  x y - t r i p h e n  y lcar  b i n  o 1, (CCI I& C (OH). ('8Ha Rrp . OH. 
Diese bereits mehrfach erwahnte Verbindung gewinnt man durcb 

Anlagerung von Wasser ail das Methylenchinoii vom Schmp. 232 '. 
Lasst man Liisungen des Chinons in waserigem Aceton oder massig 
conceutrirter EGsigsLure i n  flacheii Schaleti an  der Luft freiwillig e h -  
dunsten, so scbeidet sich das Carbiriol i n  gelblichen, blattrigen Ery- 
stallen aus, die in der Regel bei 134O schmelzen und nach einmaligem 
Urnkrystallieiren aus wasserhaltigem Aceton vijllig rein sind. Ganz 
farblos erhalt man die Substanz, wenn man sie in verdiinnter, kalter 
Natronlauge liist, durch Kohlensiiure wieder ausfallt und auf Thon irn 
Exsiccator trocknet. 

Aus eiiiem heissen Grmisch von Ligroi'n und wenig Brnzol schei- 
det sich der Kiirper i u  glanzenden, derben Prismen und Tafeln am, 
die constant bei 1.38" schmelzen. Von fast allen gebrHnchlicben or- 
ganischen Liisungsmitteln wird er schon in der ICiilte leicht aufge- 
genommen, schwer dagegen von Ligroi'n; noch schwerer von Petrol- 
Ither. In rerdiinnten waissrigen Alkalien liist sich die Substanz leicht 
auf ;  fiigt man aber starke Lauce hitizu, so scheiden sich die Alkali- 
salze des Phenols in perlmutter,alanzendeli Krystallen B U S ,  die erst 
durch Zusatz grosser Meirgen w i t  Wasser wieder in Lijsung gebraclit 
werden kijiinen. 

0.1368 g Sbst.: 0.8634 g Con, 0.0421 g B9O. - 0.1333 g Sbst.: 0.II51 g 
A-gBr. - O.U!191 g Sbst.: O.US56 g AgRi-. - 0.1654 g Sbst.: 0.1434 g AgBr. 

C ~ s H , r O a B r ~  Ber. C 51.53, H 3.23, Br 36.86. 
Gef. n 52.50, >) 3.42, n 36.74, 36.76, 36.63. 

Dass das Carbinol farblos, das  zugehiirige Chinon dagegen intensiv 
rothgelb gefarbt ist, stimmt gut mit der bekannten Theorie iiber den 
Farbstoffcharakter bestimmter Triphenylmethanderivate iiberein. Sauert 
man eine verdiinnte, alkalische Lijsung des Carbinols mit einer helie- 
bigen Saore an, so scheidet es sich wieder farblos ab;  fiigt man aber 
zu einer nicht zu schwachen Liisung des Korpers in Eisessig, Aethrr 
oder einem Alkohol einen Tropfen concentrirter Salzsaure, so farlpt 
sich die Fliissigkeit intensio gelb. Noctr starker - orangegelb - 
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ist die Farhung auf Zusatz concentrirter Schwefelsgure. Ob diese Er- 
acheinung in das  Gebiet der Halochroroie') gehiirt, oder ob die Farbra 
von dem Auftreten eines gefarbten Ionsa), [C (C6 Hs)a. CS Hz Rr2 .  OH], 
herriihrt, mag dahingestellt hleiben; jedenfalls entspricht die Re- 
action den beirn Triphenjlcai biriol in neueier Zeit gemachten Beob- 
achtungen 

Man kiinnte iibrigenr im vorliegenden Falle auch an eine par- 
tielle Ruckbildung des Methylenchinons denken. Liist mau niimlich 
das  Carbinol in miiglichst wenig siedeiideni Eisessig, so farbt sich die 
Fliissigkeit gleichfalls riithlichgelb, und beim Erkalten scheiden sich 
gelbrothe Prismen und Tafeln von reinern Methylenchinon - Schmp. 
2310 obne Urnkrystallisiren - aus. Das Carbinol neigt also d a m ,  
sich unter Wasserabspaltung in das Chinon zuruckzuverwaudeln. 
Kalter Eisessig Iasst degegen das (hrb inol  unverandert. 

Durch Kachen mit Essigsaureanhydrid entsteht das bereits be- 
st hriebene Monoacetat des Dibroni-p-oxytriphenylcarbinols. Das Prii- 
parat schmolz wie das H U S  dem Chinon gewonnene bei 171 - 172", und 
den  gleichen Schmelzpunkt besass auch ein Gemisch beider Proben. 

D i b r o  m-p o x y  t r i p  h e n  y 1 m e  t h y  I b r o m i d ,  (CsH&CRr.CsHzBr.OH. 

Das gewunscbte Tribroniid 'c-on der oben stehenden Forme1 kann 
direct aus dem p-Oxytriphenylcarbinol durch Bromirung gewonnen 
werden. Man lost das uach der Vorschrift von B i s t r z y c k i  und 
H e r b s  t dargestellte Oxytriphenylcarbinol in der eben geniigenden 
Menge siedenden Eisessigs, fiigt, wie bei der Darstellung des Dibroni- 
methylenchinons, zwei Molekulargewichte Rrorn hinzu und erhitzt auf 
dem Wasserbadr, bis alles Brom verschwuridrn ist. Lasst man jetzt 
die Flfissigkeit :in der Luft verdunsten, so erhalt man das  Methylen- 
chinon, da das prima7 entstandene Tribromid durch die Feuchtigkeit 
der  Luft zersetzt wird. LZsst man aber  das Reactionsgemisch im 
lose veratopften Kolben erkalteii, so scheidet sich das Tribromid in 
breiten, flachen, stark glgnzenderr, farblosen Nadeln aus. 

Dasselbe Product entsteht, wenn man das Methylenchinoii vom 
Schmp. 232" in  heissem Eisessig liist, dann unter Erwarmen auf dem 
Wasserbade Bromwasserstoff einleitet, bis die Fliissiglieit stark raucht, 
und schliesslich gleichfalls unter Luftabschluss erkalten 1 1 ~ s t .  Da m m  
das Chinon vielfach als Nebenproduct erhalt und leicht reinigen kann, 
ist diese zweite Methode zur Darstellung des 'l?ribroinids besondrrs 
zu empfehlen. 

I )  v. B a e y e r  und V i l l i g c r ,  diese Berichte 33,  l l S 9  [1901]. 
2, G o m b e r g ,  diese Bericlite 33, 5403 [1902!!. 
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Der  Kiirper ist in  feuchtem Zustande sehr zersetzlich. So lange 
er sich in der bromwasserstoff haltigen Mutterlauge befindet, und das  
Entweichen von Bromwasserstoff sowie die Anziehung von Feuchtigkeit 
verhindert wird , lasst e r  sich allerdings aufbewahren. Filtrirt man. 
ihn dagegen a b ,  so beginnt er bereits auf dem Filter, sich gelb- 
iich bis rothlich zu farben, indem er unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff in das  Diphenyldibrommethylenchinon vom Schmp. 232 0 
ubergeht. Am reinsten erhalt man die Substanz, wenn man 
sie rnit der anhaftenden Lauge in diinner Schicht auf Thon 
ausbreitet oder nach einmaligem , vorsichtigem Abpressen zwischen; 
Fliesspapier im Exsiccator trocknet. Haufiges Zerdriicken zwischen 
Papier und starkeres Reiben sind zu vermeiden, da  der Korper 
hierbei rasch eine dunkelgelbe Farbe  annimmt , die Zersetzung also 
durch Zerkleinerung der ursprunglichen derbeo Krystalle anscheinend 
befijrdert wird. Auch der Versuch, die anhaftende Mutterlauge durcb 
Wascben mit wasserfreiem Eisessig zu entfernen, wirkt schadlich, denn 
ein so behandeltes und dann getrocknetes Praparat hatte, wie die  
Analyse zeigte, bereits iiber 1 pCt. Brom verloren. Dagegen lasst sicb 
der KBrper in kleineren Mengen am Eisessig, der mit Bromwasser- 
stoff gesattigt ist, umkrystallisiren; 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 untert 
angegebenen Analysen diente ein derartig urnkrystallisirtes Praparat, 
fiir die anderen kamen lediglich getrocknete Suhstanzproben ziir Ver- 
wendung. 

O.lf i0  g Sbst.: 0.2821 g COS, 0.0476 g HzO. - 0.1821 g Sbst.: 0.3066 g 
CO*, 0.0455 g Hz0. - 0.2539 g Sbst.: 0.2572 g AgRr. - 0.1638 g Sbst.: 
0.1838 g AgBr. 

C19HI3OBr3. Bor. C 45.86, H 2.62, Br 48.28. 
Gef. B 46.07, 45.92, )) 3.17, 2.98, D 48.14, 47.75. 

Der Schmelzpunkt des Tribromids liegt bei frisch dargestellten 
Prlparaten zwischen 130O und 140°, ist aber nie scharf, da  es sich schon 
\'or dem Schmelzen tief rothgelb farbt, also Bromwasserstoff abspaltet. 
Meist fanden wir den Schmelzpunkt bei 136-1400 oder 138-143"; 
besonders reine, rasch erhitzte Praparate  scl~molze~i  jedoch bereits bei 
etwa 130--133°. J e  langer die Proben aufbewahrt worden sind, u m  
so unscharfer und gleichzeitig hijher wird der Schmelzpunkt, bis e r  
bei 2320 constant wird, d. h. das Bromid vollstandig in das Chinon 
Ubergegangen ist. Diese Umwandelung tritt rasch a n  feuchter Luf t  ein, 
langsanier bei verschlossen aufbewahrten, reinen Priiparaten. Erwarmen 
bef6rdert die Zersetzung, doch war 1 g trockne Substanz selbst nnch 
achttagigem Erhitzen auf 1000 noch nicht viillig in das Chinon iiber- 
gegangen; in  trocknem Zustand ist das Bromid also leidlich bestandig- 
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Ale Pseudopbenol ist das  Tribromid als solches in wassrigen 
Alkalien unloslich. 1 g wnrde mehrere Tage  rnit 40 ccm einer %pro- 
centigen Natronlauge stehen gelassen. D e r  grosste Theil war in ein 
gelbrothes Pnlver verwandelt worden, das nach dem Waschen und 
Trocknen bei 232O schmolz, also reines Methylenchinon war. AUS 
dem Filtrat fiillte Kohlens3ure einen hellgelben Niederschlag, wahr- 
scheinlich Dibromcarbinol; doch ist dies nicht festgestellt worden. 

Verhaltnissmassig sehr rasch erfolgt die Umwandelung des Tri- 
bromids in das Chinon, wenn man es  mit Wasser auf der Mascbine 
kraftig scbiittelt. 1 g Bromid war  bereits iiacb einem halben Tag 
giinzlicb in das Chinon iibergefubrt. 

Noch ra-cher erfolgt die Abspaltuug von Bromwasserstof, wenn 
Wasser nuf eiiie Losung des Bromids einwirkt. Lost  man z. B. d a s  
Bromid in Aceton, oon dem es schon in der Killte sehr leicht aufge- 
nommen wird, und fijgt eioen Tropfen Wasser  hinzu, so farbt sich 
die anfangs bellgelbe Losung sofort dunkelgelb, und bei geniigender 
Concentration scheidet sich reines Chinon in hiibschen Krystallen (LUB. 

Stellt man den Versucli in griisserer Verdiinoung an, so bangt es von 
dem Mengenoerhaltnisse ab, ob beim Verdunsten der Liisuog Chinon 
oder Dibromcarbinol oder ein Gemisch von beiden hinterbleibt. 

In wadserfreiern Aether l6st sich das Bromid leicht; die schwach 
gelblicbe Losung farbt sich beim Verdunsten an cfer Luft in Folge 
von Wasserentziehung dunkel und trocknet meist zu einem orange- 
gelben Harz  ein Von gewohnlichem Aether wird dagegen das Pseu- 
dophenol im ersten Augenblick mit intensiv gelber Farbe  aufgenommen, 
doch schon nacb wenigen Secunden fallt dns Chinon vom Schmelz- 
punkt 232O aus. 

Aehnliche Ersclieioungen treten auf, wenn man die gelbliche 
benzolische Lijsung dee Bromids rnit Wasser durchschiittelt. 

Kaltes Ligroi’n nimmt das Bromid nur spurenweise auf; auch in 
heissem Ligroi’n ist der Korper schwer liislich und scheidet sich beim 
Erkalten bi gut ausgebildeten, farblosen Krystallen wieder ab. Priipa- 
ra te  von Bromid, die sich bereits gelb gefarbt baben, konnen durch 
Uebergiessen und Waschen rnit L i g r o h  vollkommep entfarbt werden, 
docb beginnt die Fibbung uach dem Verdunsten des Ligro’ine sofort 
von neuem. 

U’abrend in  der Regel Pseudophenole in essigsaurer Losung rnit 
Natrinmacetat die entsprechenden Acetylverbindungen liefern und sich 
mit organischen Rasen augenblicklich nach dem Schema: 

R < g z  Br + 2 NH2R’ = R. .OH NHaR’.HBr 

CH2.NR3’ oder R<E2Br + NR; = R < ~ ~  . 
B r  



amsetzen, entsteht aus dem Tribromid unter der Einwirknng derartiger 
Agentien lediglich wieder dae bekmnte Methylenchinon. Fiigt man 
2. B. zii der heissen, essigsauren Liisnng des Rromids Natriumacetat 
in aqui,valeiiter oder iibersehiissiger llenge Irinzu, sir fiirbt sicli die 
Flussigkeit sofort intensiv roth und acheidet beiiii Eikalten gut kry- 
stallisirtes Methylenchinon ab. Sehrllich rerlauft der  Versuch in der 
Kalte, nur dass beim f'reiwilligen Verdunsten der Reactiondiissigkeit 
das zunachst gebildete Clrinon dnrch hnziehung von Wasaer iu das  
Dibromcarbinol vom Schrrcr. 134" iibergeht. 

Aucb Anilin spaltet, in der Hitze wie iri der Kalte, sofort BUS 

dem Tribromid BromwasJerstoff ab. Wird der Versuch in  cwicen- 
trirter, heisser, benzolischer Lijsung angestellt, so scheidet sich aus 
d e r  beim Eintropfen von AniIin blutroth werdenden Fliissigkeit ein 
Gemisch YOU bromwassersioff saiirem Anilin und Chinon :ms, die diirch 
Verreiben mit Wasser getrrnnt werden. Bei grossrt er Verdiiunung 
bleibt das Chinon gelost und nird bei freiwilligeni Verdunsten der 
vom Anilinsalz abfiltrirten Fliissigkeit in  reinem Zustande gewonnen. 
Mehrere der oben f ir  das Chinon rnitgetbeilten Analysen sind mit PO 

gewonoenen Praparaten ausgefuhrt worden. 
Bei der Einwirkung Ton Dimethylanilin auf das Tribrniriid ont- 

steht gleichfalls nur daa Methylenchinon. neben bromwasserstofbur em 
Dimethylanilin. Ein Condensationsproduct aus beiden StoEen, desseo 
Darstellung den urspr iinglichen Zweck der Untersnchuug bildete, 
konnte trotz mehrfacher Abiinderungen der Versuchsbediugungen nicbt 
erhalten werden. Der  iiussere Verlauf der Reaction - blntrothp Far- 
bung beirn Zusatz der Rase, sofortige Ausscheidung des Chinons 
U. s. w. - ist ganz ahnlich wie bei der Urnsetzung mit Anilin '). 

Die Zersetzlichkeit des Tribromids macbt sich auch geltend, wenn 
man versucht, es ,  wie andere Pseiidophe~lole', in seine Acetylverbin- 
dung, (CeH&CBr.CtiH2Br? .O .CyII$O, iiberzuflhren. Als 3 g Substanz 
mit 10 cem Essigsaureanhydrid 2 Sfdn. gekocht worden waren, scbied 
sich beim Erkalten nichte aus; beim Eingiesseri iri \\'asser wurde ein 
Product erhalten, ans dem sich dns Acetat, (CEH&C. (OH). CsHzBr2. 
O.C2H20 (Schmp. 171-172°), und das Methylenchinon (Schmp. 232') 
ipoliren liessen. Das Bromid hstte also auch in dievem Falle zundchst 
glatt Bromwasserstoff abgespalten , und das entstandene Chinon war 
dann in der f r iher  besprocheneri Weise weiter umgewandelt worden. 

1) Bei Versucben, andere Pseudophenole mit tertiiirem Bromatom darzu- 
stellen und mit Dimethylanilin zu condensiren, wurden bisber auch keine Er- 
folge erzielt, da, allgemein bei dieseo K6rpern grossere Neigung nu bestehen 
scheint, in Methylenchinone iiberzugehen 
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Last man das Tribromid in Methyl- oder Aethyl-Alkohol, so 
werden unter Abspaltung von Brouiwasserstoff ihnliche amorphe, 
alkaliliisliche Producte gehildet, wie sie bei der Einwirkung von Alko- 
holen auf Methylenchirion entstehen. 

p - 0 x y t r i  p h e n y 1 c a r  bin o 1, (C, H s ) ~  C (OH). CS Hc . OH. 

Die im Vorstehenden mitgetheilten Reobachtungen uber die Broni- 
derivate des p-Oxytriphenylcarbinols veranlassten uns,  auch mit der 
Stummsubstanz einige Versuche anzustellen. Aucb hier sind wir mehr- 
fach zu anderen Ergebnissen gelangt als B i s t r z y c k i  und H e r b s t ,  
doch haben wir mit Riicksicht auf ihre 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 B i s t r z y c k i  und H e r b s t  eine Auf- 
klarung der Widerspriiche bringen werden. 

Nach den Angaben der genannten Autoren stellt das p-Oxytri- 
phenylcarbinol nach dem Umkryetallisiren aus heisser, 50-procentiger 
Essigsaure gliinzende, orange gefarbte, kleine Tiifelchen dar, die bei 
138 -- 139O schmelzen. Wird das Umkrystallisiren aus Benzol, Chlo- 
roform -i- Ligroi'n oder Benzol + Ligroi'n vorgenommen, so sollen 
die Eigenschaften des Productes nicht verandert werden. Durch viel- 
faches Um krystallisiren aus verdiinnter Essigsaure wurde der KBrper 
farblos erhalten - rascher, wenn man ihn zunachst acetylirte und d a m  
aus dem farblosen Acetat durch Verseifen und Behandeln mit Essig- 
siiure zuriickge w ann. 

Von den aus verschiedenen Losungsmitteln umkrystallisirten, ini 
Vacuum iiber Natronkalk oder Paraffin getrockneten Priiparaten hahcn 
B i s t r z y c k i  und H e r b s t  eine Anzahl von Verbrennungen ausgefuhrt, 
die mit Ausnahme einer Kohlenstoff bestimmung scharf auf die Forme1 
dcs Oxytriphenylcarbinols, C19Hls 02, stimmen. 

Im Gegensatz dam ist es uns nicht gelungen, auf dem angegebenen 
Wege Praparate von dieser Zusammensetzung zu gewinnen. Zum 
Theil wurden Substanzproben analysirt, die durch mehrfaches Umkry- 
stallisiren des Rohproductes aus 50-procentiger oder 25-procentiger 
Essigsaure gereinigt worden waren; ein anderer Theil wurde zuvor 
in verdiinnter Natronlauge gelijst, durch Kohlensaure wieder ausgefiillt 
und dann aus verdiinnter Essigsaure umkrystallisirt. Sammtliche Pra- 
parate schmolzen [bei etwa 140°, einige schon bei 1390, die meisteri 
erst bei 143-1440. Auf diese kleinen Unterschiede ist jedoch kein 
Gewicht zu legen, d a  wahrend des Erbitzens die Substanz sich bereits 
iotensiv gelb farbt und Wasser abspaltet, der Schmelzpunkt also etwas 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jaltrg. XXXVI. SO? 
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von der Schnelligkeit des Erhitzens abhangt. Im Uebrigen entsprachen 
die Eigenschaften des Productes der von B i s t r e y c k i  und H e r b s t  
gegebenen Beschreibung; hinzogefligt sei noch, dass der Kiirper von 
Ligroi'n auch in der Hitze nur sehr sparlich aufgenommen wird. 

Die im Vacuum, theils uber Schwefelsaure, theils iiber Kalk bis 
zur Gewicbtsconstanz getrockneten Praparate gaben bei der Analyse 
folgende Werthe : 

0.1434 g Sbst.: 0.4266 g COS, 0.0785 g HaO. - 0.1479 g Sbst.: 0.4356 g 
COS, 0.0S28 g HaO. - 0.1952 g Sbst.: 0.5791 g COa, 0.0956 g 820. - 
0.2020 g Sbst.: 0.5994 g CO2, 0.1010 g HaO. - 0.1050g Sbst.: 0.3106 g CO2, 
0.0550 g HaO. 

ClgH16Oa. Ber. C 82.60, €1 5.80. 

CigHieOa + ' / a  HsO. 
Ber. C 80.00, H 5.97. 

B 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 */a 
Mol. Wasser berechneten Zahlen , wahrend die Wasserstoffwerthe 
schwanken und z. Th. auffallend niedrig ausgefallen sind. 

Wir wiirden diesen Analysen keine Bedeutung beimcssen, wenn 
nicht auch andere, weiter unten mitgetheilte Beobachtungen dafiir 
sprachen, dass in dem Kiirper vom Schmelzpunkt ca. 140° miiglicher- 
weise ein Hydrat des Oxytriphenylcarbinols vorliegt. 

Last man das fragliche Product in verdunnter Lauge und leitet 
Kohlensaure ein, so fallt eine schwach gelbiich gefarbte Substanz aus, 
die nach dern Trocknen anf Thon erheblich hBber als das aus Essig- 
saure umkrystallisirte Praparat scbmilzt. In der Regel fanden wir 
den Schmelzpunkt dieaer Niederschlage bei 157 - 158O, mitunter 1 0  

hoher oder tiefer. Aus Beneol, mit oder ohne Zusatz ron Ligroih, 
Iasst sich der Kiirper leicht umkrystallisiren, wobei der Schmelzpunkt 
auf etwa 1650 steigt. Auch hier haben wir kleine Unterschiede beob- 
achtet, denn bei einzelnen Darstellungen erhielten wir Praparate, die 
erst bei 267-169" schmoizen, wahrend sich bei anderen der Schmelz- 
punkt uicht iiber 162-163O erhahen liess. Es mag das mit der 
Thatsache zusammenhangen, dass auch diese Verbindung beim Erhitzen 
gelb wird und unter Wasserat~spaltung schmilzt. Erwabnt sei jedoch, 
dass man beim laDgsamen Krystallisiren des Korpers au6 einer Mi- 
schung von Benzol und Ligro'in vielfach zwei Arten von Krystallen 
erhalt: diinne, langgestreckte , fast farblose Blattchen, die Iebhaft 
doppelbrechend sind und eine Anslaschung von 10° auf der breiten 
Plache besitzen, und kleine, derbere, starker gefarbte, diamantglanzende 
Krystalle, die aus einer Combination von Octaeder und Ikositetrasder 



bestehen l). Ob dieser krystallograpbischen Verschiedenheit auch 
Unterschiede anderer Art entsprechen, haben wir nicht untersucht. 

Diese, bei ca. 165" schmelzende Substanz besitzt nach unseren 
Analysen die Zusammensetzung eines O x y  t r i p  h en y l c a r  b inols .  

0.1772 g Sbst.: 0.5360 g CO,, 0.0909 g HaO. - 0.1438 g Sbst.: 0.4362 g 
CO,, 0.0735 g HaO. 

Ci9Hi60a. Ber. c 52.60, H 5.80. 
Gef. n 82.49, 82.73, >) 5.74, 5.72. 

BestBtigt wurde dies durch eine kryoskopische Molekulargewichtsbestim- 
mung. 0.1702 g Sbst. in log Benzol: 0.1930 Depression. 

ClpHlsOa. MO].-Gew. Ber. 276. Gef. 272. 
Die Loslichkeitsverhaltnisse dieser Verbindung sind lhnlich wie 

die des niedriger schrnelzenden Korpers. 
Gegen Sauren verhalt sich das Carbinol ahnlich wie sein oben 

beschriebenea Dibromderivat. Fiigt man zu der farblosen LBsung des 
Korpers in einer Laoge iiberschiissige Essigsaure, so ist der ausge- 
schiedene Niederschlag i m  ersten Augenblick farblos , beginnt aber 
alsbald, sich gelb zu farben. Sauert man dagegen mit einer Mineral- 
saure an, so ist die Fallung von Anfang an gelb gefarbt. Ebenso 
farben sich die farblosen Losungen des Carbinols in  organiechen Mitteln 
auf Zusatz einea Tropfens atarker Salzeaure oder Schwefelsaure sofort 
orangegelb bis orangeroth. 

Dass aus den Losungen des Carbinols in Alkalien durch Zusatz 
iiberschiissiger Lauge die Alkalisalze in Form perlmutterglanzender 
Bliittchen gefallt werden, ist schon \-on B i s t r z y c k i  und H e r b s t  be- 
obachtet worden. Erwabnt sei noch, dam sich Praparate des Carbinols 
vielfach zunachst mit schwach gelblicher Farbe in Alkalien aufltisen, 
und diese Farbung erst bei liingerem Stehen, rascher beim Erwarmen, 
verschwindet. 

Fiir die Auffassung, dass die hoher schmelzende Verbindung das 
wabre p - Oxytriphenylcarbinol darstellt, die niedriger schrnelzende 
dagegen eine wasserhaltige Modification, spricht besonders der Um- 
stand, dass sich durch Umkrystallisiren aus passend gewahlten 
Losungsmitteln beide Substanzen wechselseitig in  einander umwandeln 
lassen. Sammtliche wasserhaltige Mittel, soweit wir sie gepriift haben, 
z. B. verdiinnte oder starke Essigsaure, gewiihnlicher Alkohol, wiissriges 
Aceton, fuhren schliesslich die hoch schmelzende Substanz in den bei 
etws 140° schmelzenden Korper iiber, nur wirken sie verschieden 
kraftig. Beispielsweise geniigt rs, ein Priiparat vom Schmp. 163-1 65O 
einmal aus verdiinnter, heisser Essigsliure umzukrystallisiren, um ein 

l) Far diese krystallographische Notiz sind wir Hrn. Prof. Deecke zu 
bestem Danke verpflichtet. 

207 * 
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Product zu erhalteu, das bereits ganz oder i m  wesentlichen itus der 
anderen Modification besteht; nach zweimaligem Umkrystallisiren liegt 
der Schmelzpunkt regelrnassig bei etwa 140°, und die Substanz stellt 
die reine, niedrig schmelzende Form dar. Wahlt  man dagegen ver- 
diinnten Alkohol oder wassriges Aceton als Losungsrnittel, so muss 
man in  der Regel drei, vier, auch fiinf Mal umkrystallisiren, bis die 
Urnwandelling vollstandig ist. 

Umgekebrt kann die von B i s t r z y c k i  und H e r b s t  erhaltene 
Form des Carbinols in die unsrige vom Schmp. 165O durch Umkry- 
stallisiren aus beliebigen wasserfreien Mitteln iibergefiihrt werden. 
Benzol, Chloroform, allein oder mit Ligro'in gemischt, eignen sich gleich 
gut bierfiir. Auch diese Umwandelung ist in der Regel erst nach 
mehrfacher Krystallisation vollkommen; nach einmaligem Umkrystal- 
lisiren findet man den Schmelzpunkt vielfach wenig verandert. Dies 
erkiart die Angabe der genannten Autoren, dass man das Carbinol 
vom Schmp. 139O sowohl aus Essigsaure, wie aus Benzol und 
Ligroih erhalte. 

Ausser durch ihre Schmelzpunkte unterscheiden sich die beiden 
Formen des Oxytriphenylcarbinols auch durch ihr verschiedenes Ver- 
halten bei hoherer Temperatur. Reine Priiparate der hoch scbmel- 
zenden Modification konnen stunden- und tage-lang auf 1000 erwarmt 
werden, ohne sich erheblich zu farben, und vor allem, ohne ihre Los- 
lichkeit in Alkalien einzubfissen. Dagegen nirnmt die niedrig schmel- 
zende Form schon nach wenigen Minuten eine leuchtend gelbe Farbe 
a n  und wird bei andauerndem Erwarmen mehr und mehr alkali- 
unloslich. Kleine Proben pflegen schon nach 1-2 Stunden vollstan- 
dig umgewandelt zu sein. Das entstandene Product ist als solches 
unloslich in wassrigem Alkali; aucb wenn man es iu Alkohol auf- 
nimmt und rnit Wasser wieder ausfallt, lost es sich nur spurenweise 
in  Laugen auf. Ers t  durch andauerndes Verreiben oder Kochen rnit 
Alkalien tritt allmihlich Losung ein, doch wird die Substanz hierbei 
verandert. 

Die ungleiche Bestaridigkeit der beiden Modificationen des Car- 
binols bei hiiherer Temperatur bietet das einfachste und beste Mittel, 
urn ihre Reinheit zu priifen; nur ganz reine Praparate bleiben beim 
Erwarmen vollig alkaliliislich oder werden umgekehrt vollig unloslich 
in Alkalien. Man kann auf diese Weise das  Fortschreiten der oben 
besprochenen Umwandelungen in bequemer Weise verfolgen. 

Schon B i s t r z y c k i  und H e r b s t  haben die Veriinderumg, die das 
vnn ihnen entdeckte Carbiool vom Schmp. 188-1390 beim Erwarmen 
erleidet, beobachtet und sich mit dem Umwandelungsproduct naher 
beschaftigt. Sie fassen es als einen A e t h e r  von der Forme1 
[ (CGH~)~  C(C6H4.0H)la 0 auf uud geben an, dass dieser Aether beim 
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Umkrystallisiren aus verdiinnter EadgsGure rnerkwiirdiger Weise in 
das  urspriingliche Carbinol zuriickverwandelt werde. Als Gegenstiicke 
von Alkoholen, die gleichfalls ungewiihiilich leicht Aether bilden, 
werden Benzhydrol, Fluorenalkohol , Xanthydrol und Tetramethyl- 
diamidobenzhydrol angefiihrt. 

Die  Ansicht der genannten Chemiker von dem fraglichen Eorper  
stiitzt sich auf zwei gut auf die angegebene Formel stimmende Ver- 
brennungen, sowie auf zwei, gleichfalls dern angenommenen Reactione- 
verlauf entsprechende Bestimmungen des aus dem Carbinol (Schmp. 
1390) beim Erhitzen auf 900 abgespaltenen Wassers. 

Diesen analytischen Befund haben wir bei Wiederholung der 
B i s  t r z y c  k i -  H e r b s  t 'schen Versuche im wesentlichen bestatigt ge- 
funden, wenn auch die von uns analysirten, getrockneten Praparate 
weniger gut auf die Formel des Aethers stimmende Werthe hei den 
Verbrennungen lieferten. 

0.1539 g Sbst.: 0.4735 g Cog, 0.0776 g HaO. - 0.1373 g Sbst.: 0.4.251 g 
COS, 0.0695 g HaO. - 0.0833 g Sbst.: 0.2594 g COa, 0.0413 g HaO. 

C38H3003. Ber. C 85.39, H 5.61. 
Gef. * 84.44, 84.43, 84.94, n 5.64, 5.66, 5.55. 

1.3260 g Sbst. (Schmp 139O) verloren bei 1000 0.0456 g HaO. - 2.3389 g 
Sbst. (Schmp. 144O) verloren bei 90° 0.0684 g HsO. 

2 C19H16Os - 8 2 0 .  Ber. I320 3.26. 
C I Y H ~ ~ O ~  + '/z HsO. x )) 3.16. Gef. HsO 3.44, 2.92. 

Trotz  der vou beiden Seiten erhaltenen analytischen Ergebnisse 
glmben wir riicht, dass i n  dem Product der Wasserabspaltung ein 
Aether von der angenommenen Formel vorliegt. 

duffallend erscheint zunachst, dass der angebliche Aether und 
das Carbinol annahernd gleiche physikalische Eigenschaften besitzen, 
wahrend man von dem Aether entsprechend seinem nahezu doppelt 
a0 grossen Molekulargewicht erwarten sollte, dass e r  z. B. erheblich 
schwerer liislich sei als das Carbinol. Dies ist i n  alleri von B i s t r x y c k i  
und H e r b s t  angefiihrten Beispielen der Fall. Dasselbe gilt fur die 
gleichfalls mit besonderer Leichtigkeit entstehenden Aether , die der 
Eine von uns  aus einer Reihe bromirter und methylirter Phenolalko- 
hole dargestellt hat l). 

Noch mehr muss aber die Angabe von B i s t r z y c k i  uod H e r b s t  
auffallen, dass auch die Acetylverbindungen der  beiden Snbstanzen 
nicht nur die gleichen Loslichkeitsverhaltnisse, sondern auch denselbeii 
Schmp. 136 besitzen. Die Verschiedenheit beider Praparate wird 
lediglich aus den Ergebnissen der -4nslysen gefolgert; andere1Beweise 
fur die Verschiedenheit der beiden Substanzen liegen nicht vor. 

') Vergl. z. B. diese Berichte 28, 2918 [l89Sl. 
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Utri die Frage nach der Existenz des angenommenen Aethers zu 
entscheiden, haben wir in erster Linie eine Reibe von Molekular- 
gewichtsbestimmungen nach der kryoskopischen Metbode mit dem 
fraglichen Product corgenommen. Vou den untersuchten PrLparaten 
war das eine bei 900, das zweite bei loo0, das dritte bei 120° ge- 
trocknet worden; in den ersten beiden Fallen wurde Gewichtsconstanz 
abgewartet, im letzteri das Erhitzen nacb 4 Stunden unterbrocben, da  
nicht nur Wasser abgespalten wurde, sondern auch die Substanz selbst 
sicb langsam verfliicbtigte. Als Ausgangsmaterial diente jedesmal 
Carhinol vom Schrnp. ca. 1400. Die Bestimmungen wurden theils 
in Benzol, theils in  Naphtalin, also in wasserfreien Mitteln, vorge- 
nommen, sodass eine Riickbildung des Carbinols wahrend der Ver- 
suche ausgeschlossen war. 

0.0920 g Sbst. (900) in 15 g Naphtalin: 0.1600 Depression. - O.lti89 g 
Sbst. (900) in 15 g Naphtalin: 0.2770 Depression. - 0.0751 g Sbst. (1000) 
in 10 g Benzol: 0.1305O Depression. - 0.0752 g Sbst. (1200) in 10 g Benzol: 
0.1530 Depression. - 0.1358 g Sbst. (1200) i n  10 g Benzol: 0.2680 Depression. 

Mo1.-Gew. ber. f ir  C38H3003 531, fiir C19H1602 276, fur C19H140 258. 
gef. 264, 250, 282, 241, 248. 

Die vorstehenden Bestimmungen schliessen U. E. das Vorliegen 
eines Aethers aus, denn es liegt kein Grund vor anzunehrnen, dass 
ein solcher Korper sich kryoskopisch ganzlich abnorm verhalte, zumal 
bereits friiher kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen an echten 
Vertretern dieser Kiirpergruppe aasgefiihrt worden sind, die durchaus 
normal verliefen. 

Restatigt wird dieses Ergebniss durch die Untersuchung der 
A c e t y l v e r b i n d u n g e n .  Wir  haben aus den Carbinolen vom Scbmp. 
ca. 1400 und ca. 165O, sowie aus dem angeblichen Aether durch 
Kochen mit Essigsiiureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat die 
Acetylderivate dargestellt. In allen Fiillen erhielten wir ein Product, 
das constant bei 1390 schmolz - B i s t r z y c k i  und H e r b s t :  136- 
137' - und die von seinen Entdeckern angegebenen Loslichkeits- 
verhaltnisse und Krystallform besass. Ein Unterschied zwischen den 
Producten der verschiedenen Darstellungen war nicht wahrzunehmen, 
und eine Molekulargewichtsbestimmung des vermemtlichen Diacetats 
des Aethers lieferte, wie zu erwarten, einen Werth, der auf die Forme1 
des Carbinolmonoacetats stimmte. A? der Identitat der verschiedenen 
Yraparate diirfte somit nicht zu zweifeln seiu. 

0.0560 g Sbst.. gewonnen durch Acetylirung des bei 90° bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrookneten Carbinols (Schmp. 1 4 0 9 ,  in 10 g Benzol gaben 
eine Depression von 0.091 0. 

Mo1.-Gew. ber. fur C11H3405 618, fur CalH1803 318. Gef. 302. 
Auch die Thatsache, dam, wie oben erwahnt, das Erhitzungs- 

Product in Alkalien unloslich ist, sowie seine lebhafte Farbung 



sprechen gegen die Auffassung des Kiirpers als eines Aethers von 
der angegebenen Formel. 

Wir sehen davon ab, unsererseits Vermuthungen iiber die Natur 
der Verbindung, sowie iiber das Verhaltniss 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, rnit dem von B i s t r z y c k i  
und H e r b s  t bearbeiteten Gebiet beschaftigen wollten. 

Nur einige Bemerkungen iiber das von diesen Chernikern soeben ') 
beschriebene D i p h e n y l c h i n o m e t h a n  oder D i p h e n y l m e t h y l e n -  
c h i n o n  mogen hier noch Platz finden. 

Wie B i s t r z y c k i  iind H e r b s t  gelang es auch uns nicht, diesen 
Korper anf dem analogen Wege wie das broniirte 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 Brorn- 
wasserstoff auf eine eisessigsaure Liisung des Carbinols als so unbe- 
standig urid schwer zu reinigen, dass wir es nur in ziemlich unreinem 
Zustnnde - gef.Br 19.32 pCt. statt ber. 23.60 pCt. - isoliren konnten. 
Zweitens aber zeigte die Snbstanz weit weniger als das oben be- 
schriebene Tribromid Neigung , in das Chinon iiberzugehen, tauschte 
vielrnehr sein Bromatom wieder gegen Hydroxyl aus, sodass in der 
Regel das Carbinol zuriickgewonnen wurde. 

Das gewiinschte Chinon haben B i s t r z y c k i  und H e r b s t  schliess- 
lich durch A bspaltung von Chlorrnethyl aus dem p-Methoxytriphenyl- 
chlorrnethan erhalten. Nacb unseren Beobachtungen ist dieser Um- 
weg nicht tiBthig, da sicb, entgegen den Angaben der genannten 
Autoren, das Oxytriphenylcarbinol direct durch Wasserentziehung in 
das Chinon iiberfiihren lasst. Anfangs destillirten wir zu diesem 
Zweck das Carbinol im Vacuum; spater fanden wir, dass 1-2-stiin- 
diges Erhitzen im Luftbade auf 2000 geniigt. Wir erhielten hierbei eine 
gelbrothe Schmelze, die beim Erkalten krystallinisch erstarrte. Aus 
Benzol schied sich der KGrper in intensiv briiunlich gelb gefarbten, 
gut ausgebildeten? flachen Nadeln und Prismen aus, die bei 167--169O, 
also bei der gleichen Temperatur vie die YOU uns gefuudene Form 
des Carbinols, schmolzen und auch i m  iibrigen die von B i s t r z y c k i  
und H e r b s  t angegebenen Eigenschaften besassen. 

CigH140. Ber. C 88.37, H 5.43. 
Gef. > 58.51, D 5.83. 

0.0626 g Sbst.: 0.2032 g COz, 0.0326 g HaO. 

1) Diese Rerichte 36, 2333 [1903]. 



Zu den Versuchen, die B i s t r z y c k i  und H e r b s t  mit der  Ver- 
bindung angestellt haben, sei uns noch eine Beinerkung gestattet. Sie 
geben an ,  dass die sziemlich intensiv gelb gefarbte((, wassrig-alko- 
holische Losung von Diphenylchinomethan Seide oder Wolle nicht 
anfarbe, und verwerthen diese Thatsache als Argument zu Gunsten 
der W i t t 'schen Farbstofftheorie, nach der das Chromogen zwar ge- 
farbt, jedoch Textilfasern nicht auzufarben im Stande sein 6011. Dieser 
Schluss scheint uns nicht einwandsfrei , da  die L6sung trotz ihrer 
Farbung moglicherweise nicht mehr das Chinon, sondern zum grossten 
Theil das durch Wasseranlagerung zuruckgebildete Carbinol enttialten 
haben kann. Jedenfalls miisste dieser Punkt  durch besondere Vwsuche 
aufgeklart werden. 

G r e i f s  w a l d ,  Chemisches Institut. 

554. C. Engler:  Berichtigung. 

(Eingegangen am 30. Ju l i  1903.) 

In meiner Mittheilung ,>Ueber Activirung des Sauerstoffsu findet sich in 
der Tabelle auf Scite 2648 dieser Berichte, unterste Zeilen, bei den Versuchen 
XI und XI1 ein gleichmiissiger Schreibfehler. Statt der dort als angewandte 
Menge aufgeffihrten Zahlen 0.3286 (es ist dies die in 1 g Ceronitrat enthaltene 
Menge Cer) muss es in beiden Fgllen heissen: ~0.4032 g C a u .  

C. Englrr.  

Buelidruckerei A. W. S c h a 13 8 ,  Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 


