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

Zusammenfagsung: 1. Solanin liefert beim Kochen mit 2-
procentiger Schwefelsiure keinen Crotonaldehyd. 2. Der
Solaninzucker besteht nicht ausschliesslich aus Dextrose,
sondern enth&lt neben dieser auch, Rhamnose und ein
drittes, noch nicht genauer untersuchtes Kohlenhydrat.
3. Die Rhamnose lidsstsich im krystallisirten Zustande ge-
winnen. 4. Es ist uns nicht gelungen, aus dem Solanin-
Zucker krystallisirte Dextrose zu erhalten,

Wien, 6. October 1903.

592. A. Bistrzycki und B. Zurbriggen: Ueber ein o-Kresyl-
diphenylcarbinol und sein chinoides Anhydrid.

(Eingegangen am 12. October 1903.)

Im Anschluss an die Arbeiten von Bistrzycki und Herbst!)
iiber das p-Oxytriphenylcarbinol, das durch Abspaltung von Koblen-
oxyd aus der p-Oxytriphenylessigsidure, dem Condensationsproduct von
Benzilsiure und Phenol, dargestellt worden war, haben wir die analog
zu erhaltenden o- und m-Kresyldiphenylearbinole studirt, um festza-
stellen, ob das in mancher Hinsicht auffallende Verhalten des Phenol-
derivates sich bei den Kresolabkémmlingen wiederfinden wiirde.

o-Kresyldiphenylcarbinol (3-Methyl-4-oxytriphenylcarbinol),
w CHjs (3)
«-Form?) (CsHs)?C(OH).CGH3<OH 4)

Die Darstellung des p-Oxytriphenylcarbinols erfolgte durch Auf-
18sen der p-Oxytriphenylessigsiure in concentrirter Schwefelsiure.
Ganz analog spaltet auch die o-Kresyldiphenylessigsiure?) (10 g), mit
destillirter Schwefelsiure (400 ccm) iibergossen, Kohlenoxyd ab, ia-
dem sie im Laufe von 3-—4 Stunden mit tief rother Farbe in Lésung
geht. Wird Letztere langsam in viel kaltes Wasser gegossen, sp
scheidet sich ein fiockiger, Lridunlich-gelber Niederschlag aus, der nach
sorgfiltigem Auswaschen mit kaltem Wasser aus 50-procentiger Essig-

1) Diese Berichte 84, 3073 [1901]; 33, 3133 [1902]; 36, 2333 [1903].

7 Useber die g-Form und eine mogliche Structurverschiedenheit beider
Modificationen vergl. die pachstehende Abhandlung.

3) Bistrzycki und Nowakowski, diese Berichte 34, 3072 [1901].
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sdure umkrystallisirt wird. So werden in einer Ausbeute vou 80 pCt.
der theoretischen glinzende, gelbe, oft zu Aggregaten vereinigte,
kurze, schief abgestumpfte Prismen erhalten, welehe nach vorher-
gehendem Erweichen bei 97—98% schmelzen, indem sie partiell in das
unten zu beschreibende Anhydrid iibergehen. Wird die Substanz unter
Vermeidung von unnbthig langem Kochen poch zwei Mal amkrystalli-
sirt, 8o steigt ihr Schmelzpunkt auf 107—108° (unter Aufschiumen),
und ibre Firbang wird merklich heller, bleibt aber ausgesprochen
gelb!). Bei weiterem Umkrystallisiren tritt leicht eine Veridndernng
(Aphydrisirung?) der Verbindung ein, indem der Schmelzpunkt noch
erheblich steigt, aber ganz unscharf wird.

Der reine Korper ist schoo in der Kilte leicht ldslich in Al-
kohol, Aether, Eisessig, Aceton, Chloroform, sowie auch leicht beim
Anwirmen in Benzol. In Ligroin ist er selbst beim Kochen nur
wenig loslich. Die gelbe Losung in Eisessig wird beim Erhitzen und
noch mehr bei Zusatz eines Tropfens Salzsiure orangefarben.

0.1958 g Sbst.: 0.5933 g COa, 0.1149 g H,0.

CypoHis0;. Ber. C 82.75, H 6.21.
Gef. » 82.64, » 6.52.

Das vorliegende o-Kresyldiphenylcarbinol 18st sich — fein ge~
pulvert — in normaler Kalilauge scbnell beim Erwirmen. Bei Zimmer-
temperatur dagegen geht es viel langsamer (etwa binnen 2 Stunden)
in Lésung und zwar mit gelber Farbe, die bei lingerem Stehen oder
beim Erwirmen verblasst. In Ammoniakwasser oder in kochender,
verdiinnter Sodalésung ist es nur sehr wenig loslich. Voo concen-
trirter Schwefelsiure wird es zuniichst tief roth gefirbt und dann mit
orangerother Farbe geldat.

Ein Kaliumsalz lidsst rich leicht erhalten, wenn man das Car-
binol in verdiinnter Kalilauge 16st und dann {berschiissige, concen-
trirte Lauge zusetzt. Farblose, flimmernde Blittchen.

0.2101 g Sbst.: 0.0541 g K2S0s.

CooH170;K. Ber. K 11.89. Gof. K 11.54.

Acet-o-Kresyldipbenylecarbinol (3-Methyl-4-acetoxytriphenyl-
carbinol), (CsH:,)zC (OH) .CeHs (CH;.;) .0.CO CH3,
wurde aus dem o-Kresyldiphenylcarbinol durch Acetyliren mit Hailfe
von Essigsiureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat dargestellt.
Farblose, kurze Prismen (aus Eisessig). Schmp. 127—128% Leicht
l6slich in Benzol, Aether, Alkohol, Eisessig. Schwer l8slich in sie-
dendem Ligroin.

1) Das p-Oxytriphenylcarbinol wurde schliesslich als nar schwach gelb-
liches Krystallpulver erbalten, farblos jedoch auch nicht.
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0.1973 g Sbst.: 0.5736 g COy, 0.1101 g HsO. — 0.2111 g Sbst.: 0.6153 g
GOy, 0.1235 g HaO.
CaaHg0;. Ber. C 79.51, H 6.02.
Gef. » 179.29, 79.49, » 6.20, 6.49.
Auch bier ist demnach nur ein Hydroxyl acetylirt worden, und
zwar das des Kresolrestes, weil die Verbindung in Alkali unl§s-
lich ist.

m-Nitrobenzoyl-o-Kresyldiphenylcarbinol (3-Methyl-
4-[m-Nitrobenzoxy|-triphenylcarbinol),
(CsH;): C(OH).Cs H3 (CH,3).0.CO.Ce Hy . NOy,

lésst sich nach dem Lossen-Baumann’schen Verfahren!) leicht er-
halten aus 1 g Carbinol, 20 cem 10-procentiger Natronlauge und
3.7 g m-Nitrobenzoylchlorid bei etwa 35° Farblose, mikroskopische
Prismen aus Benzol-Ligroin. Schmp.118—119°. Unléslich in ver-
dinnter Alkalilauge.

0.2099 g Sbst.: 7.4 ccm N (189, 700 mm).

CyrHay OsN. Ber. N 3.19. Gef. N 3.68.

Dimethylither des o-Kresyldiphenylcarbinols (3-Methyl-4-
methoxytiiphenylearbinmethylither), (CeH;), C(OCH;)CeHs(CH;).OCHs.

Die Alkylirung des Carbinols mit Methyljodid, Alkali und Methyl-
alkohol im Rohr lieferte kein fassbares Produet, gelang dagegen beim
Einleiten von trocknem Salzsiuregas in die concentrirte methylalkoho-
lische Losung des Carbinols, in der fiir den Diidthyléther des p-
Oxytriphenylcarbinols angegebenen Art?). Das etwas harzige, dunkel
gefirbte Rohproduct krystallisirt aus Methylalkohol in farblosen, meist
zu Aggregaten vereinigten, mikroskopischen Tifelchen vom Schmelz-
punkt 91—92°% Leicht l§slich in Benzol, Aether, Ligroin in der Kilte,
sowie in Alkobol und Eisessig beim gelinden Erwirmen.

0.1965 g Sbst.: 0.5977 g CO;, 0.1256 g H3O.

Cs2Hs20s. Ber. C 83.01, H 6.91.
Gef, » 82,96, » T7.10.

Der Analyse zufolge kdnnte auch ein Monomethylither vorliegen
(mit 82.89 pCt. Koblenstoff und 6.57 pCt. Wasserstoff). Wahrschein-
licher jedoch ist die Auffassung der Verbindung als Dimethyldther
wegen der Analogie der Bildungsweise mit dem oben genannten Di-
#thyldther. — Da Letzterer beim Kochen mit Essigsiureanhydrid dber-
raschender Weise in p-Aethoxytriphenylmethan iibergegangen war,
so wurde versucht, den analogen Didthylidther des o-Kresyldiphenyl-

) Vergl. Ann. 4. Chem. 265, 148, Anmerkung {1891},
%) Bistrzycki und Herbst, diese Berichte 85, 3134—3135 [1902].
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carbinols darzustellen, um ibn der gleichen Reaction zu unterwerfen.
Leider wurde derselbe jedoch nicht in krystallisirtem Zustande er-
halten.

o-Kresyldiphenylmethan (8-Methyl-4-oxytriphenylmethan),
(C¢ Hs): CH.CgHy (CH;) . OH.

Das o-Kresyldiphenylearbinol (5 g) l4dsst sich durch etwa zwei-
stiindiges Kochen mit geraspeltem Zink (10 g) in eisessigsaurer Lostang
(100 cem) ebenso leicht reduciren wie das p-Oxytriphenylcarbinol?).
Das durch Zusatz von Wasser ausgefillte, meist &lige Rohproduet
krystallisirt aus Eisessiz + Wasser in farblosen, gut ausgebildeten
Krystallen. Ausbeute fast quantitativ. In den meisten organischen
Losungsmitteln ist die Verbindung schon in der Kilte 18slich, beim
Kochen auch in Ligroin. Von concentrirter Schwefelsiure wird sie
nur schwer, mit gelber Farbe, aufgenommen. Schmp. 100°,

0.1765 g Sbst.: 0.5652 g CQ., 0.1088 ¢ Hg0.

Ce)His0. Ber. G 87.59, H 6.60.
Gef. » 81.34, » 6.85.

Dass der vorliegende Korper als o-Kresyldiphenylmethan und
nicht etwa — wie man nach den Versuchen von Ulimann und
Borsum?®), sowie Gomberg?) vermuthen kénnte — als Di-o-kresyl-
tetrapbenylithan,

HO. (CH’)CGHJ\C C/C“ Hy (CHs). OH
(CeHy)»= " "~~(CsHs)s
zu betrachten ist, ergiebt sich daraus, dass er auch — nach noch nicht
publicirten Versuchen von Bistrzycki und Vlekke — bei der Con-
densation von Diphenylearbinol mit ¢-Kresol entsteht.

Acet-o-Kresyldiphenylmethan
(3-Methyl-4-acetoxytriphenylmethan), (CeH )sCH.CsH3(CH,3).0.CO.CHs,

Darstellung analog der des obigen Acetylproductes. Farblose,
za Aggregaten vereinigte Prismen aus Eisessig + Wasser. Schmp.
63—64%. In schwach erwirmtem Alkohol leicht 18slich, in Eisessig,
Benzol und selbst in Ligroin schon in der Kilte.

0.1675 g Sbst.: 0.5119 g COy, 0.1004 g H,0.

CysHa0s. Ber. C 83.54, H 6.33.
Gef. » 83.36, » 6.66.

) Bistrzycki und Herbst, diese Berichte 35, 3137 [1902].
%) Diese Berichte 35, 2877 [1902]. 3) Diese Berichte 33, 3914 {1902).
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m-Nitrobenzoyl-0-Kresyldiphenylmethan (3-Methy}-4-[m-Nitro-
benzoxy-Jtripbenylmethan), (CsH;): CH.CsH3(CH;).0.CO.CeH,.NO;s,
wurde entsprechend dem obigen Nitrobenzoylderivat dargestellt, jedoch
wurde eine nur 3-procentige Natronlauge dabei verwendet. Das Roh-
product krystallisirt, wenn seine Lésung in Eisessig iiber Natronkalk
verdunstet, in prismatischen Nadeln vom Schmp. 93—-94% Beim Er-
wirmen leicht 18slich in Alkohol, schwerer 18slich in Ligroin, leicht
auch schon in kaltem Benzol oder Chloroform.

0.2480 g Sbst.: 7.4 cem N (219 713 mm).
C-anl O;N. Ber. N 3.31. Gef. N 3.78.

Methyldther des o-Kresyldiphenylmethans
(3-Methyl-4-methoxytriphenylmethan), (Cs Hs)s CH.Cg Hs (CHs). OCH;,
erhalten in der iiblichen Weise vermittels Methyljodid und methyl+
alkoholischem Aetzkali im Rohr bei 100". Kleine, sternformig ange-
ordoete, glasglinzende Prismen (aus Methylalkohol), die bei 80—y1®
schmelzen und in den gewdhnlichen organischen Liésungsmitteln leicht
18slich sind.

0.1707 g Sbst.: 0.5466 g CO., 0.1125 g HyO.

Coi Hyp0. Ber. C 87.50, H 6.95.
Gef. » 87.33, » 1.32.

Der entsprechende Aethylither, (CsH:); CH. Cs Hs (CH3).0C;Hy,
in apaloger Weise dargestellt, krystallisirt in mikroskopischen, gut
ausgebildeten Prismen vom Schmp. 759 die gleichfalls in den iiblichen
Solventien, ausser in Wasser, leicht 16slich sind.

0.1641 g Sbst.: 0.5239 g COs, 0.1124 g H,O0.

022 HQQO- Ber. C 87.41, H. 7.98,
Gef. » 87.40, » 7.61.

¥ 7-Diphenyl-2-methyl-chinomethan?')
CH;

=

(Diphenyl-o-toluchinomethan), (CsH;);C: < > :0.

Wihrend in den bisher beschriebenen Versuchen das o-Kresyl-
dipbenylcarbinol dem p-Oxytriphenylcarbinol analog reagirt hatte,
wurde beim Erhitzen eine Abweichung im Verhalten beider Kdérper
beobachtet. Das letztere Carbinol geht bei 70° in ein unter Betheili-
gung von zwei Molekiilen gebildetes chinhydronartiges Anhydrid?)

) Ueber die Bezifferung vergl. diese Berichte 86, 2336 [1903).
?) Bistrzycki und Herbst, diese Berichte 34, 3075 [1901], sowie
v. Baeyer und Villiger, ebenda 36, 2779 und 2792 [1903].
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iber. Das Kresyldiphenylcarbinol verliert zwar auch, sogar schon
bei 55—60° Wasser, bildet dabei aber sofort ein monomolekulares,
inneres, chinoides Anhydrid. Letztere Wasserabspaltung geht lang-
sam vor sich, vollstindig erst in etwa 30 Standen. Erhitzt man die
Substanz in einem Schwefelsiurebade auf 180°% so ist die Abspaltung
schon in 3—4 Stunden vollendet. Nimmt man dieselbe mit einer ge-
wogenen Menge Substanz in einem U-Robhr vor, wihrend ein lang-
samer Strom trockner Luft hindurchstreicht, so kann man darch ein
vorgelegtes, gewogenes Calciumchloridrohr feststellen, dass die Ab-
spaltung quantitativ verliuft.

1.9655 g Sbst.: 0.1303 g H,0.

CgoHlsog—-Hgo. Ber. Hgo 6.20. Gef. HQO 6.62.

Das bei etwa 55—60" (im Trockenkasten) erhaltene Product stellt
schon fast reines Anhydrid vor (Analyse I). Vollstindig rein wird
es durch Umkrystallisiren aus Benzol erhalten, aus dem es in hell
orangegelben, zu Aggregaten vereinigten, mikroskopischen Tiifelchen
vom Schmp. 176° anschiesst (Analysen I! und 1II). Sie sind in Benzol
ziemlich leicht 13slich, leichter noch in Alkohol, Aether und Eisessig.
Aus der benzolischen Matterlauge scheiden sich bei Zusatz von Li-
groin noch weitere Mengen des Productes aus, doch ist die Krystalli-
sation ziemlich verlustreich.

0.2028 g Sbst.: 0.6530 g COs, 0.1178 g Hy0. — 0.1848 g Sbst.: 0.5970 g
€03, 0.1005 g H20. — 0.1998 g Sbst.: 0.6450 g CO3, 0.1062 g HyO.

Cgquso. Ber. C 88.23, H 5.88.
Gef. » 87.82, 88.13, 88.04, » (.45, 6.04, 5.91.

Dass der Substanz die monomolekulare Formel zukommt, folgt
aus der Molekulargewichtsbestimmung (nach dem Beckmann’schen
Siedeverfahren), fiir deren gefiillige Ausfiilhrung wir Hrn. Dr. ing. K.
Dziewonski besten Dank sagen:

Losungsmittel: Benzol. K = 26. M ber. = 272,

Loésungsmittel Substanz pCt. Gehalt & M.
17.8500 g 0.7608 g 4.26 0.385 288
12.9832 » 0.3440 » 2.65 0.220 318.

Das vorliegende Anhydrid ist sonach als ein Homologes des kiirz-
lich beschriebenen Diphenylchinomethans!) anzausehen und wurde
iibrigens schon vor diesem erhalten. Es stellt das Chromogen
der Rosolséure vor, wenn Letzterer die Formel I zukommt.

- CH; -
L (HO.GH)C: 0. IL go GosEHee:( Yo

1) Bistrzycki und Herbst, diese Beriechte 36, 2335 [i903]; vergl.
v. Baeyer und Villiger, ebenda 8. 2779 u. 2792, sowie Auwers und
Schréter, S. 3253.
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Sollte dagegen, was noch nicht entschieden ist, die Rosolsdure
die Formel II besitzen, so wire das obige Anhydrid ein Isomeres des
Rosolséinrechromogens.

Aehnlich dem Diphenylchinomethan zeigt auch das vorliegende
Homologe das Verhalten, welches von einem derartig constituirten
Chinoid!) zu erwarten ist, wie in der folgenden Abhandlung gezeigt
werden wird. Von verdiinnter Kalilange wird es weder in der Kilte
noch bei kurzem Erwirmen aufgenommen.

Es wurde nun versucht, analog dem o-Kresyldiphenylcarbinol das
m-Isomere aus der m-Kresyldiphenylessigséiure darzustellen. Zu unserer
Ueberraachung begegneten wir dabei Schwierigkeiten. Zuniichst wird,
wie Bistrzycki und Nowakowski?) bereits angegeben haben, letztere
Siure in viel geringerer Ausbeute erhalten, als ihr o-Isomeres. Hinder-
licher aber ist es, dass auch die Ueberfiihrung der m-Siure in das
m-Kresylcarbinol vermittels concentrirter Schwefelsiure eine sehr viel
schlechtere Ausbeute an Carbinol liefert (bis jetzt kaum 10 pCt.), als
wie sie beim o-Carbinol beobachtet worden war (80 pCt.). Am
schlimmsten aber ist der Umstand, dass selbst diese geringe Ausbeute
sehr unsicher ist und die Reaction éfters zu Producten von anderem
Schmelzpunkt fiihrt, als wie wir sie zumeist beobachtet haben. Wir
ziehen es daher vor, tdber das m-Kresyldiphenylcarbinol und seine
Derivate an dieser Stelle noch nicht zu berichten, sondern behalten
uns vor, darauf zurlickzukommen, wenn dieser Theil der Untersuchung
sicherer gestellt sein wird.

Dem bisherigen I. Assistenten des Institats, Hrn. Dr. Herbst,
der uns bei einem Theile der obigen Versuche seine bewihrte Hiilfe
angedeihen liess, sagen wir verbindlichsten Dank.

Freiburg (Schweiz), L. chem. Laboratorium der Universitit.

") Ein Chinoid nenne ich jeden Chinonabkémmling, iv dem ein Chinon-
sauerstoffatom oder beide substituirt sind. Solche Chinonderivate einfach
auch Chinone zu nennen, wie es bisher meist geschah, halte ich nicht far
richtig. B.

7) Diese Berichte 34, 3071 bezw, 3072 [1901T



