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Eine ausfiihrlichere Mittheilung iiber unsere Solanin-Untersuchung 
wird an anderer Stelle erscheinen. 

Zusammenfassung: 1. Solanin  l i e f e r t  b e i m  K o c h e n  m i t  2 -  
p r o c e n t i g e r  S c h w e f e l s a u r e  k e i n e n  C r o t o n a l d e h y d .  2. D e r  
S o l a n i n z u c k e r  b e s t e h t  n i c h t  a u s s c h l i e s s l i c h  a u s  D e x t r o s e ,  
s o n d e r n  e n t h a l t  n e b e n  d i e s e r  a u c h .  R h a m n o s e  u n d  e i n  
d r i t t e s ,  n o c h  n i c h t  g e n a u e r  u n t e r s u c h t e s  K o h l e n h y d r a t .  
3. D i e  R h a m n o s e  llisst sic11 i m  k r y s t a l l i s i r t e n  Z u s t a n d e  g e -  
w i n n e n .  4. Es i s t  u n s  u i c h t  g e l u n g e n ,  a u s  d e m  S o l a n i n -  
Z u c k e r  k r y s t a l l i s i r t e  D e x t r o s e  zu e r h a l t e n .  

W i e n ,  6. October 1903. 

592. A. B i s t r z y c k i  und B. Zurbriggen:  Ueber ein o-Kresyl- 
diphenylcarbinol und sein chinoldes Anhydrid. 

(Eingegangen am 12. October 1903.) 

Im Anschluss an die Arbeiten von B i s t r z y c k i  und H e r b s t ' )  
iiber das  p-Oxytripbenylcarbinol, clas dnrch Abspaltung von Kohlen- 
oxyd aus der p-Oxytripheuylessigsiiore, dem Condeusationsproduct VOD 
Benzilsiiure und Phenol, dargestellt worden war, haben wir die analog 
zu erhaltenden 0- und m-Kresgldiphenylcarbinole stndirt, um featzu- 
stellen, ob das in mancher Hinsicht auffallende Varhalten dee Phenol- 
derivates sich bei den Kresoiabkiimmlingen wiederfinden wiirde. 

o - K r e s y l d  i p h e n y 1 c a r  b ino 1 (3-Methyl-4-oxytriphenylcarbinol), 
(1) CHs (3) 

a- F o r m  *) (C, H& C (OH). C G H ~ < ~ ~  (4) - 
Die Darstellung des p-Oxytriphenylcarbinols erfolgte durch A uf- 

liisen der p-Oxytriplieuylessigs~ure in concentrirter Schwefelsiiure. 
Ganz analog spaltet auch die o-Kresyldiphenylessigsiiure 3) (10 g), mit 
destillirter Schwefelsiiure (400 ccm) iibergossen, Kohlenoxyd ab, iu- 
dem sie im Laufe von 3-4 Stunden mit tief rotber Farbe  in Lijsung 
geht. Wird Letztere langsam in vie1 kaltes Wasser gegosseu, sp 
acheidet sich ein fiockiger, braunlich-gelber Niederschlag aus, der n:ich. 
sorgfaltigem AuRwaschen rnit kaltem Wasser aus 50-procentiger Eseig- 

I) Diese Berichte 84, 3073 [1901]; 36, 3133 [1902]: BG, 2333 [1903]. 
2, Ueber die @-Form nnd eine mkigliche Structurverschiedenheit beider 

3, B i s t r z y c k i  und Nomakomski, diese Berichte 34, 3073 [1901]. 
Modificationen vergl. die nachstehende Abhandlung. 
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siiure umkry8talhirt wird. s o  werden in eiiier Ausbeute von 80 pCt, 
der theoretischen glanzende, gelbe, oft zu Aggregaten vereinigte, 
kurze, achief abgestumpfte Prismen erhalten, welche nach Forher- 
geheridein Erweichen bei 07-983 schmelzen, indem sie partiell in das  
unten zu beschreibende Anhydrid ubergehen. Wird die Snbstanz unter 
Vermeidung ron unn6tbig langem Kocben noch zwei Ma1 umkrystalli- 
sirt, so steigt ihr Schmelzpunkt auf 107--108° (unter Aufscbanmcn), 
und ihre Farbung wird merklich heller, bleibt aber auegesprocheo 
gelb l). Bei weiterem Umkrystallisiren tritt leicht eine Vertindernng 
(Anhydrisiruug?) der Verbindung ein, indem der Schmelzpunkt noch 
erheblich steigt, aber ganz unscharf wird. 

Der  reine Xorper iet schon in der K l l t e  leicht lijslich in Al- 
kohol, Aetber, Eisessig, Aceton, Chloroform, sowie auch leicht beim 
Anwarmen in  Benzol. I n  Ligroi'n ist er selbst beim Kochen  nu^ 

wenig liislich. Die gelbe Liisung in Eisessig wird beim Erhitzen und 
noch mehr bei Zusatz eines T r o p f a s  Salzsaure araugefarben. 

0.1955 g Sbst.: 0.5933 g COz, 0.1143 g H20. 
CloH~sOz.  Ber. C 82.75, H 6.21. 

Gef. * 52.64, * 6.52. 
Das vorliegende o-Kresyldiphenylcarbinol 16st sich - fein ge- 

pulvert - in normaler Kalilauge Ecbriell beim Erwfrmen. Bei Zimmer- 
temperatur dagegen geht es  vie1 langsamer (etwa binnen 2 Stunden) 
in Liisung und zwar mit gelber Farbe, die bei Iangerem Stehen oder 
beim Erwarmen verblasst. In Ammoniakwasser oder in kochender, 
verdunnter Sodalosung ist es  uur sehr wenig liislich. Von conceu- 
trirter Schwefelsaure wird es zunlchst lief roth gefiirbt und dann mit 
orangerother Farbe geliist. 

Ein K a l i u m s a l z  liisst rich leicht erhalten, wenn man das Car- 
b i n d  in verdiiunter Kalilauge lost und dann uberschiissige, concen- 
trirte Lauge zusetzt. Farblose, flimmernde Bliittchen. 

CzoH1,0dK. Ber. K 11.59. Grf. I< 11.54. 
0.2101 g Sbst.: 0.0541 g KnSOd. 

A c e  t- o - f i r  es y l d  i p h eny  1 car  b i n  o 1 (3-Methyl-4-acetoxytriphenyl- 
carbinol), (CsHS)aC(OH). CsHs (CHa).O.COCH3, 

wnrde aus dem o-Kresyldipbenylcarbinol durch Acetyliren mit Hiilfe 
von Essigsiiureanhydrid und entwtissertem Natriumrrcetat dargestellt. 
Farblose, kurze Prismen (aus Eisessig). Schrnp. 127- 1280. Leicht 
loslich in Benzol, hether, Alkohol, Eisessig. Schwer liislich in  sie- 
dendem Ligroi'it. 

l) Das p-Oxytriphenylcarbinol wurde schliesslich als nur scbwach gelb- 
liches Krystallpul~er erhalten, f n r b  lo6 jedoch auch nicht. 
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0.1973g Sbst.: 0.5736 g Con, 0.1101 g H20. - 0.?111 g Sbst.: 0.6153 g 
GO,, 0.1235 g H d .  

CB Hoo03. Ber. C 79.51, H 6.02. 
Gef. )) 79.29, 79.49, * 6.?0, 6.49. 

Auch bier ist demnach nur e i n  Hydroxyl acetylirt worden, und 
zwar das des Kresolrestes, weil die Verbindung in Alkali unliis- 
lich jst. 

m - N i t r o b e n z o y 1 - o - K r e  s y  1 d i p  h en y 1 c a r  b i n o 1 (3-Methyl- 
4-[m-Nitrobenzoxy]-triphenylcarbinol), 

lasst sich nach dem L 0 s  s en - B a u m a nn'schen Verfahren *) leicht er- 
halten aus 1 g Carbinol, 20 ccm 10-procentiger Natronlauge nnd 
3.7 g m-Nitrobenzoylchlorid bei etwa 35O. Farblose, mikroskopische 
Prismen aus Benzol-LigroTn. Scbmp. 118-1 19O. Unloslich in ver- 
diinnter Alkalilauge. 

(C, Hs)z C(0H). Cs Ha (CH8). 0 .CO. CsH,. NO$, 

0.2099 g Sbst.: 7.4 ccrn N (180, 700 mm). 
C ~ . I E I ~ I O ~ N .  Ber. N 3.19. Gef. N 3.68. 

D i m  e t h y l  a t h e r  d e s  o - K r e  s y l d i  p h e n y l c a r  b in  01s (3-Methyl-4- 
methoxytiiphenylcarbinniethylait her), (C~HS)LC(OCH~)C~H~(CH3).0CHs. 

Die Alkylirung des Carbinols mit Methyljodid, Alkali und Methyl- 
alkohol im Rohr lieferte kein fitssbares Product, gelang dagegen beim 
Einleiten von trocknem Salzsauregas in die concentrirte methylalkoho- 
lische LGenng des Carbinols, in der fur den Diathylgther des p 
Oxytriphenylcarbinols angegebenen Art  a). Das etwas harzige, dunkel 
gefgrbte Rohproduct krystallisirt aus Methylalkohol in farblosen, meist 
zu Aggregaten vereinigten, mikroskopischen Tafelchen vom Schmelz- 
punkt 91-92O. Leicht loslich in Benzol, Aether, Ligroin in der Kalte, 
eowie in Alkohol und Eiseseig beim gelinden Erwarmen. 

0.1965 g Sbst.: 0.5977 g CO,, 0.125C g HoO. 
CzsHa~Oa. Ber. C 83.01, H 6.91. 

Gef. )) 82.96, 7.10. 

Der Analyse zufolge kbnnte auch ein Monomethylather vorliegen 
(mit 82.89 pCt. Kohlenstoff und 6.57 pCt. Wasserstoff). Wahrschein- 
licher jedoch ist die Auffassung der Verbindung als Dimethylather 
wegen der Analogie der Bildungsweise mit dem oben genannten Di- 
iithyliither. - Da Letzterer beim Kochen mit Essigeaureanhydrid iiber- 
raschender Weise i n  p-Aethoxytriphenyl m e t h a n  ubergegangen war, 
so wnrde versucht, den airalogen Diathylather des o-Kresyldiphenyl- 

I) Vergl. Ann. d. Chem. 265, 148, Anmerkung [1891]. 
2, B i s t r z y c k i  und E e r b s t ,  diese Berichte 35, 3134-3135 (19091. 
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carbinols darzustellen, urn ihn der gleicheii Reaction zu unterwerfen. 
Leider wurde deraelbe jedoch nicht in  kryetallisirtem Zustande er- 
halten. 

o -K r e s y 1 d i  p h en  y lrn e t h a n  (3-~~ethyl-~-oxytrjphenylmethan), 
(C, H J ) . ~  CH . Ca HJ (CHI). 0 H. 

Das o-Kresyldiphenylcarbinol (5 g) lasst sich durch etwa zwei- 
stiindiges Hochen mit geraspeltern Zink (10 g) in eisessigsaurer Liismg 
(1 00 ccm) ebenso leicht reduciren wie das p-Oxytriphenylcarbinoll). 
Das durch Zusatz von Wasser ausgefallte, rneist iilige Rohproduct 
krystallisirt aus Eisessig + Wesser in farblosen, gut ausgebildeten 
Krystallen. Ausbeute fast quantitativ. In den meisten organischen 
Losungsmitteln ist die Verbindung schon in der Kalte liislich, beim 
Kochen auch i n  Ligroin. Von concentrirter Schwefelsaure wird sie 
nur schwer, mit gelber Farbe, aufgenommen. Schmp. 1000. 

0.1763 g Sbst.: 0.5652 g COa, 0.1058 g HaO. 
Ce~Hls0. Ber. 87.59, H 6.60. 

Gef. n 87.34, )) 6.85. 

Dass der vorliegende Kiirper nls o-Kresyldiphenylmethan und 
nicht etwa - wie man nach den Versuchen von U l i m a n n  und 
3orsurna),  sowie Gomberg3)  rermuthen kiinnte - ale Di-o-kresyl- 
t e trap heny l i t  han, 

HO . (CHs) Cs Hx, / C n  Ht (CHs). OH 
(CS Hs)Y/' * '%( ce H s ) ~  7 

zu betrachten ist, ergiebt sich daraus, dass er auch - nach noch nicht 
publicirten Versuchen von R i s t r z y c k i  und V l e k k e  - bei der Con- 
densation VOD Diphenylcarbiool mit o-Kresol entsteht. 

Acet -  o - K r e s g l d i p  heny lme than  
(3-Methyl-4-acetoxytriphenylmethan), (CeH )BCH.C~H~(CH~).O.CO.CH~. 

Darstellung analog der des obigen Acetylproductes. Farblose, 
zu Aggregaten vereinigte Prismen aus Eisessig + Wasser. Sehmp. 
63-64O. I n  schwach erwarmtern Alkohol leicht loalicb, in Eisessig, 
Benxol und selbst in Ligr0i.n schoo in der Kiilte. 

0.1675 g Sbst.: 0.5119 g COP, 0.1004 g HsO. 
C ~ S H ~ O O ~ .  Ber. C 83.54, H 6.33. 

Gef. 1) 83.36, B 6.66. 

l) Bistrzycki und Herbst ,  diem Berichte 35, 3137 [1902]. 
a) Diese Berichte 36, 2577 [1902]. 3, Diese Berichte 35, 3914 [1902]. 
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m- N i  t r o ben  zo y 1-0- Kr e s  y Id  i p h e n y  I m e t h a n  (J-Methyl-4-[?n-Nitro- 
benzoxy-]triphenylmethan), (C,  M j ) z  CH. CS Ha (CH8). 0.CO. Ca H, .Boo, 
wurde entsprecheod dem obigen Nitrobenzoylderivat dargestellt, jedocb 
wurde eine nur 3-procentige Natronlauge dabei rerwendet. Das Roh- 
product krystallisirt, wenn seine Losung in  Eisessig iiber Natronkalk 
verdunstet, in prismatischen Nadeln vom Schmp. 93-9940. Beim Er- 
warmen leicht liislich in Alkohol , schwerer liislich in LigroYn , leicht 
auch schon in kaltem Beozol oder Chloroform. 

C ~ ~ H ~ ~ O I N .  Ber. N 3.31. Gef. N 3.75. 
0.9480 g Sbst.: 7.4 corn N (21°, 713 mm). 

M e t h y l a t h e r  d e s  o - K r e s y l d i p h e n y l m e t h a n s  
(3 -Methyl-4-methoxytriphenylmethan), (C, H5)a CH. Ce HS (CH3). OCHs, 
erhalten in der iiblichen Weise vermittels Metbyljodid und methyl& 
alkoholischem Aetzkali im Rohr bei 100". Kleine, sternformig a n g e  
ordoete, glasglanzende Prismen (aus Methylalkohol), die bei 80-8 lo 
schmelzen und i n  den gewohnlichen organischen Lijsongsmitteln leicht 
laslich sind. 

0.1707 g Sbst.: 0.5466 g COZ, O.lI2.5 g H3O. 
C~LH?OO. Ber. C 57.50, H 6.95. 

Gef. )) 57.33, m 7.32. 

Der entsprechende Ae th  yliit h e r ,  (C, HS)$CH. CgHs(CH3).0C9Hst 
in analoger Weise dargestellt, krystsllisirt in mikroskopischen , gut 
aosgebildeten Prismen rom Schmp. 75O, die gleichhlls in den iiblichen 
Solventien. ausser i n  Wasser, leicht liislich sind. 

C~ZBZZO. Ber. C 87.41, H 7.25. 
Gef. n 57.40, )) 7.61. 

0.1641 g Sbst.: 0.5259 g Cog, 0.1124 g HaO. 

i 7 - D i p h e n  y 1 - 2 - m e t h 3 1 - c h i 11 o ni e t h a n  ') 

(Diphenyl-o-toluchinomethan), (CGH;)ZC:(- ':(I. 

Wiihrend in den bisher beschriebenen Versuchen das o-Kresyl- 
diphenylcarbinol dem p-Oxytriphenylcarbinol analog reagirt hatte, 
wurde beim Erhitzen eine Abweichung im Verhalten beider Kijrper 
beobachtet. Das letztere Carbinol geht bei YOo in ein unter Betheili- 
gung Ton zwei Molekiilen gebildetes c h i n  h y d r o n a r t i g e s  Anhydridz) 

CH3 

\z. J 

1) Ueber die Bezifferung vergl. diese Berichte 36, 2336 [1903]. 
a) Bistrzycki und Herbst ,  diese Berichte 34, 3075 [1901], sowie 

v. Baeyer und Vill iger,  ebenda 36, 2779 uod 2792 [1903]. 
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iiber. D a s  Kreeyldiphenylcarbinol verliert zwar auch, sogar schon 
bei 55--60°, Waeser, bildet dabei aber  sofort eio monomolekularee, 
h e r e s ,  c h i n o ' i d e s  Anbydrid. Letztere Wasserabspaltung gebt lang- 
Sam vor sicb, vollstandig erat in etwa 30 Stuoden. Erhi t r t  man die 
Substanz in  einem Schwefelsaurebade auf ISO", so ist die Abspaltnng 
achon in 3-4 Stunden vollendet. Nimmt man dieselbe mit einer ge- 
wogenen Menge Substanz in  einem U - R o h r  vor, wiihrend ein lang- 
samer Strom trockner Luft biodurchstreicht, 90 kann man durch ein 
vorgelegtes, gewogenes Calciumchloridrohr feststellen , dass die Ab- 
spaltung quantitativ verl%uft. 

1.9655 g Sbet.: 0.1303 g HaO. 
C9oHl~O~--H~O.  Ber. H10 6.20. Gef. H a 0  6.62. 

Das bei etwa 55-60" (im Trockenkasten) erhaltene Product stellt 
schon fast reines Aohydrid vor (Analyse I). Vnllstiindig rein wird 
es durch Umkrystallisiren aus Benzol erhalten, Bus dem es in hell 
orangegelben, zu Aggregaten vereinigten , mikroskopischen Tiifelchen 
vom Schmp. 176O anschiesst (Analysen II und 111). Sie sind in  Benzol 
ziemlich leicht liislich, leicbter noch in  Alkohol, Aether und Eisessig. 
Aus der benzoliscben Mutterlauge scheiden sicb bei Zusatz von Li- 
gro'in nocli weitere Mengen des Productes aus, doch ist die Krystalli- 
gation ziemlich verlustreich. 

0.1025 g Sbst.: 0.6530 g COs, 0.1178 g H20. - 0.1845 g Sbst.: 0.5970 g 
609, 0.1005 g HgO. - 0.1995 g Sbst.: 0.6150 g COa, 0.1062 g HgO. 

C ~ O H ~ ~ O .  Ber. C 58.28, H 5.85. 
Gef. B 87.S2, 85.13, 8Y.04, 6.45, 6.04, 5.91. 

Dass der  Substanz die rnonomolekulare Formel zukommt, folgt 
aua der Molekulargewichtsbestimmunq (nach dem B e c k  m a n  n'schen 
Siedeverfabren), fiir deren gefallige Ausfchrung wir Hrn.  Dr. ing. K. 
D z i e w o l i s k i  besten Dank sagen: 

Lasungsmittel: Beuzol. K = 2G. M ber. = 272. 

17.S500 g 0.7605 g 4.28 0.385 288 
12.9532 D 0.3440 )) 2.65 0.220 313. 

Das vorliegende Anhydrid ist sonach a16 ein Homologes des kiirz- 
lich beschriebenen Diphenylchinomethans ') anzusehen und wurde 
iibrigens s c h o n  v o r  d i e s e m  erhalten. Es stellt das C b r o m o g e n  
d e r  R o s o l s a u r e  vor, wenn Letzterer die Formel I zukommt. 

Lbsungsmittel Substanz pCt. Gehalt A M. 

, CH? 

1) B i s t r z p c k i  und H e r b s t ,  diese Berichte 36, 2335 [i903]; vergl. 
v. B a e y e r  und V i l l i g e r ,  ebenda S. 2779 u. 2792, sowie Auwers  und 
S c h r o t e r ,  S. 3253. 



Sollte dagegen, was  noch nicht entschieden ist, die Rosolshre 
die Formel I1 besitzen, so ware das  obige Anhydrid ein Isomeres dee 
Rosolsiiurechromogens. 

Aehnlich dem Diphenylchinomethan zeigt auch dae vorliegende 
Homologe das Verhalten, welches von einem derartig constituirten 
Chinoi'd') zu erwarten ist,  wie in der folgenden Abhandlung gezeigt 
werden wird. Van verdiinnter Kalilauge wird es weder in der Kalte 
noch bei k u r z e  m Erwarmen aufgenommen. 

Es wurde nun versucht, analog dem o-Kresyldiphenylcarbinol das 
rn-Isomere aus der m-Kresyldiphenylessigsaure darzustellen. Zu unserer 
Ueberraschung begegneten wir dabei Schwierigkeiten. Zunachat wird, 
wie B i s t r z y c k i  und N o w a k o w s k i a )  bereits angegeben haben, letztere 
Saure in viel geringerer Ausbeute erhalten, als ihr o-Isomeres. Hinder- 
licher aber  ist es, dass auch die Ueberfiihrung der m-Saure in dae 
m-Kresylcarbinol vermittels concentrirter Schwefeleaure eine sehr viel 
schlechtere Ausbeute an Carbinol liefert (bis jetzt kaum 10 pet.), a ls  
wie sie beim 0-Carbinol beobachtet worden war  (80 pCt.). Am 
schlimrnsten aber ist der Umstand, dass selbst diese geringe Ausbeute 
sehr unsicher ist und die Reaction ofters zu Producten von anderem 
Schmelzpunkt fuhrt, als wie wir sie zumeist beobachtet haben. W i r  
ziehen es  daher vor , uber das  rn-Kresyldiphenylcarbinol und seine 
Derivate an dieser Stelle noch nicht zu berichten, sondern behalten 
uns vor, darauf zuriickzukommen, wenn dieser Theil der Untersuchung 
sicherer gestellt sein wird. 

Dem bisherigen I. Assistenten des Instituts, Hrn. Dr. H e r b s t ,  
der uns bei einem Theile der obigen Versuche seine bewiihrte Hiilfe 
artgedeihen liess, sagen wir rerbindlichsten Dank. 

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

') Ein Chino'id nenne ich jeden Chinonabkbmmling, in dem ein Chinon- 
sauerstoffatom oder beide substituirt sind. Solche Chinon der iva te  einfach 
auch Chinone zu nennen, wie es bisher moist geschah, halte ich nicht fiir 
richtig. B. 

3 Diese Berichte 34, 3071 bezw. 3072 [1901]' 


