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CosHgy N3O, fiir welche sich berechnet: C 77.75, H 5.91, N 11.83.
Dass der Koérper durch Zusammentritt von zwei Molekeln Mono-
methylaminobenzaldehyd und einer Molekel Aminobenzaldehyd unter
Elimination von zwei Molekeln Wasser entstanden ist (was die Formel
Cos Ho1 N3 O vermuthen lassen wiirde), erscheint mir auf Grund seiner
Eigenschaften nicht wahrscheinlich.

Das am Anfang von Versuch I erwihnte colophoniumihnliche
Harz R enthielt dasselbe Condensationsproduct vom Schmp. 287.5—
289.5° und amorphe Materien unbekannter Natar.

Ich zweifle nicht, dass sich die Methode der Methylirung des
o- Aminobenzaldehyds noch erheblich wird vervolikominnen lassen. Mir
kam es nur auf Feststellung der Thatsache an, dass die Methylirungs-
producte von Anthranil und von o- Aminobenzaldehyd identisch sind.

Der wonomethylirte und ebenso der (voraussichtlich aus Anthranil
und Diithylsulfat leicht herstellbare) monoithylirte Orthoaminobenz-
aldehyd sollen im hiesigen Laboratorium genauer untersucht werden.

Den HHrn. Dr. Emil Reber und besonders Dr. Leo Rudolf,
welche mich bei vorliegender Arbeit auf das vortrefflichste unterstiitzt
haben, spreche ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aus.

Ziirich, analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

151. 8. F. Acree: Ueber o-, m- und p-Tolyl-diphenyl-carbinol.
Vorliufige Mittheilung aus dem I. chem. Institat der UniversitittBeriin.]
(Eingegangen am 2. Mirz 1904.)

Die Darstellung des o-, m- und p-Tolyl-diphenyl-carbinols war
nicht nur deshalb vop Interesse, weil sie eine bisher vorhandene
Liicke in der Reihe recht werthvoller Verbindungen ausfiillt, sondern
sie erschien auch aus dem Grunde wiinschenswerth, weil die so ge-
wonnenen Producte und deren Derivate in sebr naher Beziehung stehen
zu Farbstoffen wie Rosanilin und Rosolséure, ferner den Phtaleinen,
Fluoresceinen und Rhodaminen.

Acree!) hat in einer unter der Leitung von Nef begonnenen
Arbeit gezeigt, dass Phenyl-, p-Tolyl- und «-Naphtyl-Natriam leicht
mit Ketonen, Estern und Alkylbaloiden condensirt werden konnen,
wobei Carbinole, Ketone und Alkylbenzole entstehen. Die Darstellung
der in der Ueberschrift genannten Tolyl-diphenyl-carbinole wurde daher
aus den angefiihrten Griinden schon im Jahre 1900 in Angriff ge-

1y Amer. chem. Journ. 29, 588.



991

nommen, musste aber leider unterbrochen werden, bevor sie zu Ende
gefilhrt werden konnte. Das p-Tolyl-diphenyl-carbinol wurde bei der
Umsetzang von Phenylnatriom mit Phenyl-p-tolyl-keton erhalten, und
bildete sich ferner bei der Einwirkung von p-Tolylpatrium auf Benzo-
phenon. Die Oxydation der Verbindung fiihrte zu der bei 2000
schmelzenden Triphenylcarbinol-p-carbonséure, wodarch die ange-
nommene Constitution als zutreffend erwiesen ist:

C¢H;.Na + CH;.C3H,.CO.CsHs —» (CsHs)zC(ONa).CGH4.CH3
CHg.CG H4.Na -+ CGH5.CO.CGH5 —> (Ce H5)aC(ONa).C5H4.CH3
(Cs Hy): C(OH).Ce H,.CH; —» (CsHs)e C(OH). Cs H,.CO OH.

In der Zwischenzeit ist nunmehr gefunden worden, dass o-, m- und
p-Tolyl-diphenyl-carbinol auch sehr leicht durch Einwirkung von
0-, m- und p-Tolyl-magnesiumbromid auf Benzophenon synthetisirt
werden konnen.

E. und O. Fischer!) haben als m-Tolyl-diphenyl-carbinol
eine Verbindung beschrieben, welche sie durch Oxydation von m-Tolyl-
dipbenyl-methan gewannen. Da die von ihnen erwihnte Substanz bei
150°, das nach meiner Methode dargestellte Priparat jedoch schon bei
65° fliissig wird, so scheint mir die Vermuthung zulissig, dass E.
und O. Fischer an Stelle des vermutheten Carbinols den m-Di-
phenylmethyl-benzylalkohol, (C¢H;).CH.CgH;.CH3.0H, vor
sich gehabt haben. Dies wiirde auch viel besser mit der folgenden
Thatsache im Einklang stehen: Die bei der Oxydation des m-Tolyl-
diphenyl-methans sich zuerst bildende Carbonsidure ist die Triphenyl-
methan-m-carbonsiiure?), aus welcher dann bei weiterer Einwirkung
des Oxydationsmittels die Triphenylearbinol-m-carbonsiure hervorgeht.
Diese Beobachtung zeigt, dass die Methylgrappe in m-Stellung meist
leichter oxydirt wird als die Methenylgruppe, und macht es um so
wahrscheinlicher, dass in der von E. und O. Fischer erhaltenen Ver-
bindung sich die Hydroxylgruppe in der m-stindigen Methylgruppe
befinden wird.

Da die erwilhnten Carbinole zu gewissen anderen Verbindungen
in Beziebung stehen, mit deren Untersuchung ich zur Zeit beschiftigt
bin, so erschien es mir im Hinblick auf eine vor kurzem verdffent-
lichte Abhandlung von Bistrzycki und G yr? zweckmissig, meine bis-
herigen Ergebnisse schon jetzt mitzutheilen, um mir die ungestorte
Fortfihrung meiner Versuche zu sichern.

1) Ann. d. Chem. 194, 283.
%) Vergl. Meyer-Jacobson, Lehrbueh, II, 2, 152.
3) Diese Berichte 37, 655 [1904).
63%
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Experimentelles.

p-Tolyl-diphenyl-carbinol, (C¢Hj)s (CH;.CeHy)C. OH.

Diese Verbindung habe ich zuerst durch Einwirkung von Phenyl-
natrivm auf Phenyl-p-tolyl-keton und dann auch aus p- Tolylnatrium
und Benzophenon erhalten. Da jhr Schmelzpunkt (74°) dem des
p-Tolyl-diphenyl-methans (71°) dusserst nahe liegt, und eine Analyse
erst spiiter ausgefiihrt wurde, glaubte ich anfangs, das p-Tolyl-di-
pbenyl-methan unter Hinden zu haben!). Eine im vorigen Sommer
ausgefiihrte Analyse zeigte jedoch, dass thatsichlich p-Tolyl-diphenyl-
carbinol vorlag. Die Thatsache, dass der Schmelzpunkt der p-Ver-
bindung sehr erheblich tiefer liegt als bei dem o-Derivat (98°, vergl.
weiter unten), erscheint mir als Ausnahme von der bekannten Regel-
miissigkeit recht beachtenswerth.

Das p-Tolyl-diphenyi-carbinol wurde nunmehr durch Einwirkung
von p-Tolylmagnesiumbromid auf Benzophenon synthetisirt. Zu der
aus 10 g p-Bromtoluol dargestellten iitherischen Losung von p-Tolyl-
magnesiumbromid wurden & g Benzophenon hinzugefligt und das Ge-
misch dann 2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Die so erhaltene
Losung wurde in kalte, verdiinnte Schwefelsiure, die sich in einem
Scheidetrichter befand, eingegossen und gut durchgeschiittelt. Hierauf
wurde die idtherische Schicht mit Natriumsulfat getrocknet, der Aether
verdunstet und der Riickstand im Vacuum destillirt. Zuniichst ging
eine kleine Menge Benzophenon iiber, dann folgte unter 20 mm Druck
bei 220 —250° der Haupttheil. Letztere Fraction wurde aus Ligroin
umkrystallisirt und besass dann den Schmp. 73 —749 Die Ausbeute
an reinem p-Tolyl-diphenyl-carbinol betrug 3.25 g. Mit concentrirter
Schwefelsidure gab das Product eine griinlich gelbe Firbung, welche
beim Zusatz von Wasser wieder verschwand.

Als 0.5 g des Carbinols im zugeschmolzenen Rohr mit 20-proc.
Salpetersiure 24 Stdn. auf 150 —160° erhitzt wurden, entwich beim
QOeffuen des Rohres eine erhebliche Quantitdt Gas. Das Reactions-
product wurde in Aether aufgenommen und diese I.6sung mit Soda
ausgeschittelt. Beim Ansduern der alkalischen Fliiseigkeit schieden
gich 0.2 g Triphenylcarbinol-p-carbonsiure, (CsH:):C(OH).
C:H..COOH, ab. Die Siure wurde durch ihren bei 2000 liegenden
Schmelzpunkt wie auch mit Hiilfe ihres unléslichen Baryumsalzes mit
der bereits bekannten Verbindung?) identificirt.

0.1850 g Sbst.: 0.5930 g CO, 0.1140 g HgO. — 0.1536 g Sbst.: 0.4918 g
CO0s, 0.0926 g H,0.

" Acree, Amer. chem. Journ., 29, 603.
?) Oppenheimer, diese Berichte 19, 2029 [1886).
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CaongO. Ber. C 87.52, H 6.63.
Gef. » 87.43, 87.32, » 6.84, 6.70.

0-Tolyl-diphenyl-carbinol.

18 g Benzophenon wurden zu einer #therischen Lésung von o-To-
lylmagnesiambromid, welche aus 25 g o-Bromtolaol hergestellt war,
hinzugefiigt und das Gemisch 4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht.
Die infolge Abscheidung der Magnesiumdoppelverbindung erstarrte
Masse wurde dann in verdiinnte Schwefelsiure eingetragen und im
Scheidetrichter mit der Sidure gut durchgeschiittelt. Die mit Natriam-
sulfat getrocknete dtherische Schicht hinterliess beim Eindampfen einen
Riickstand, der im Vacuum unter 24 mm Druck fractionirt wurde.
Unterhalb 240° ging hierbei nur ein kleiner Antheil iber, die Haupt-
fraction folgte bei 240—2459, wihrend ein geringer Nachlauf zwischen
250 — 500¢ ibersiedete. Die mittlere Fraction wurde ans Ligroin um-
krystallisirt und schmolz dann bei 98° Die Substanz, von welcher
8 g in vollig reinem Zustande erhalten warden, ist sehr leicht 18slich
in Bepzol und Aether, aber wenig l6slich in kaltem Ligroin. Mit
concentrirter Schwefelsiiure giebt sie eine gelbe, beim Zufiigen von
Wasser wieder verschwindende Farbung.

0.1505 g Shst.: 0.4810 g COs, 0.0905 g Hy0.

CgonO. Ber. C 87.52, H 6.63.
Gef. » 87.17, » 6.68.

m-Tolyl-dipheny!l-carbinol.

Benzopl.enon (12 g) wurde zu einer iitherischen Losung von m-
Tolylmagnesiumbromid, die aus 20 g m-Bromtoluol gewonnen war,
hinzugefiigt und mit dieser 5 Stunden gekocht. Schliesslich wurde das
inzwischen erstarrte Gemisch mit verdiinnter Schwefelsiure durchge-
schiittelt, die #dtherische Schicht mit Natriumsulfat gut getrocknet, der
Aether verdampft und der Riickstand unter 19 mm Druck fractionirt.
Hierbei ging ein geringer Vorlauf bis 2407 iiber. Die bei 240-—2459
giedende Hauptmenge wurde aus Ligroin umkrystallisirt, worauaf sie
bei 659 schmolz. Die Ausbeute betrug 8 g. Das m-Tolyl-diphenyl-
carbinol wurde auch durch Einwirkung von Phepnylmagnesiumbromid
auf m-Toluylséiure-ithylester dargestellt. Das auf diese Weise erhal-
tene Product erwies sich als vollig identisch mit dem nach der oben
beschriebenen Methode dargestellten m-Tolyl-diphenyl-carbinol. Das
Carbinol ist etwas hygroskopisch. Beim Vermischen mit concentrirter
Schwefelsiure trat eine riothlich-gelbe Firbung auf, welche sich durch
Zufiigen von Wasscer wieder zum Verschwinden bringen liess.
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0.2033 g Sbat.: 0.6513 g COs, 0.1270 g H,0.

CooH;sO. Ber. C 87.52, H 6.63.
Gef. » 87.38, » 6.94.

m-Brom-toluol.

Ueber die Darstellung des m-Brom-toluols nach dem Verfahren
von Sandmeyer liegen Literaturangaben bisher nicht vor. Da das
m-Toluidin jetzt jedoch zu erheblich billigerem Preise als friher kiuf-
lich ist, habe ich diese Substanz nunmehr zur Gewinnung von m-Brom-
toluol verwerthet. Das folgende Verfahren ergiebt eine gute Ausbeute
(50—75 pCt der Theorie), ist rasch auszufiihren und darf deshalb zur
Darstellung von m-Brom-toluol und anderen Brombenzol- Derivaten
empfohlen werden.

50 g m-Toluidin wurden in 200 g Bromwasserstoffsiure der Dichte 1.49
gelost; beim Abkithlen krystallisirt dann das Bromhydrat der Base auns. Fiigt
man jedoch nuomehr 35 g Natriumnitrit, in ungefiibr 50 cem Wasser geldst,
langsam unter Schiitteln und Kithlen hinzu, so klart sich die Fliissigkeit
wieder vollig. Die so gewonnene Diazoniumsalzlosung trigt man allmihlich
in eine auf 1009 erhaltene, in cinem Kolben mit Rickflusskihler befindliche
Loésung ein, welche aus 150 g Bromkalium, 50 g Cuprobromid, 30 cem Brom-
wasserstoffsiure vom spec. Gewicht 1.49 und 250 cem Wasser bereitet ist.
Hierbei erfolgt eine sehr reichliche Entwickelung von Stickstoff, und das
m-Bromtoluol sammelt sich als Schicht iiber der Fliissigkeit an. Das Oel
wurde abgetrennt, gut mit verdinnter Schwefelsiure durchgeschiittelt und
dano noch mit Natronlauge gewaschen. Hierdurch gelingt es, etwa noch un-
verindertes m- Toluidin und als Nebenproduct enistandenes m-Kresol zu
entfernen. Die Ausbeute an mit festem Aetzkali getrocknetem m-Bromtoluol
betrug 47—56 g.

Nach dem gleichen Verfahren habe ich noch o- und p-Bromtoluol
(Ausbeute 40—75 pCt.), sowie Brombenzol (Ausbeunte 80 pCt.) darge-
steilt, An Stelle der Bromwasserstoffsiure kann auch Schwefelséinre
verwendet werden; die Ausbeuten sind dann aber nicht go gut, da sich
gleichzeitig erheblich mehr Phenole bezw. Kresole und Azokérper als
Nebenproducte bilden. Verbindet man den Kolben mit einem abwiirts
gerichteten Kihler und treibt wihrend der Reaction einen Dampfstrom
durch die Fliissigkeit, so ldsst sich wesentlich an Zeit sparen, da
Brombenzol und die Bromtoluole sich alsdann fast ebenso rasch, wie
sie entstehen, verfiiichtigen. Die erwihnte Maassnahme ist speciell fir
die Darstellung des Brombenzols zu empfehlen.

Berlin, I. Chem. Inst. der Universitit. 27. Februar 1904.



