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C ~ ~ H P ~ N ~ O ,  fiir welche sich berechnet: C 77.75, H 5.91, N 11.83. 
Dass der K6rper  durch Zusammentritt von zwei Molekeln Mono- 
methylaminobenzaldehyd und einer Molelcel Aminobenzaldehyd unter 
Elimination von zwei Molekeln Wasser entstanden ist (was die Formel  
Ca3 H2l N3 0 vermnthen lassen wurde), erscheint mir auf Grund seiner 
Eigenschaften nicht wahrscheinlich. 

Das  am Anfang von Versuch I11 erwahnte colophoniumahnliche 
Harz R enthielt dasselbe Condensationsproduct vom Schmp. 287.5 - 
289.50 und amorphe Materien unbekannter Natur. 

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

Der  monomethylirte nnd ebenso der (voraussichtlich aus Anthranil 
und Diathylsulfat leicht herstellbare) monoathylirte Orthoaminobenz- 
aldehyd sollen im hiesigen Laboratorium genauer untereucht werden. 

Den H H m .  Dr. E m i l  R e b e r  und besonders Dr. Leo R u d o l f ,  
welche mich bei vorliegender Arbeit auf das vortrefflichste unterstiitzt 
haben, spreche ich auch an dieeer Stelle meinen herzlichsten Dank aus. 

Z i i r ich ,  analyt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

151. S. F. A c r e e :  Ueber o-, m- und p-Tolyl-diphenyl-carbinol. 
VorlLufige Yittheilung aus dem I. chem. Institut der UniversitLt~Berlio.] 

(Eingegangen am 2. M l r z  1904.) 

Die Darstellung des o-, m- und p-Tolyl-diphenyl-carbinols war 
nicht nur deshalb von Interesse, weil sie eine bisher vorhandene 
Lucke in der Reihe recht wertbvoller Verbindungen ausfiillt, sondern 
sie erschien auch aus dem Grunde wunschenswerth, weil die so ge- 
wonnenen Producte und deren Derivate in sehr naher Beziehung stehen 
zu Farbstoffen wie Rosanilin und Rosolsaure, ferner den Phtaleihen, 
Fluoresceinen nnd Rhodaminen. 

A c r e e l )  hat in einer unter der Leitung von N e t  begonnenen 
Arbeit gezeigt, dase Phenyl-, p-Tolyl- nnd or-Naphtyl-Natrium leicht 
mit Ketonen, Estern und Alkylhaloiden condensirt werden kiinnen, 
wobei Carbinole, Ketone und Alkylbenzole entetehen. Die Darstellung 
der in der Ueberschrift genannten Tolyl-diphenyl-carhinole wurde daher 
aus  den angeffibrten Griinden schon im Jahre  1900 in Angriff ge- 

l) Amer. chem. Journ. 29, 5SS. 
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nommen, mueste aber leider unterbrochen werden, bevor sie EU Ende 
gefiihrt werden konnte. Das p-Tolyl-diphenyl-carbinol wurde bei der 
Umsetzung von Phenylnatrium mit Phenyl-p-tolyl-keton erhalten, und 
bildete sich ferner bei der Einwirkung von p-Tolylnatrium auf Benzo- 
phenon. Die Oxydation der Verbindung fuhrte zu der bei 2000 
schmelzenden Triphenylcarbinol-p-carbonsaure, wodurch die ange- 
nommene Coustitution als zutreffend erwiesen ist: 

c6 &. Na + CHS. CS HI. c o .  C6 H5 -+ (cg H& C(0Na) .  Ce HI. CHs 
CH3. C6 Hq. Na + c6 Hs . CO . C g  H5 -+ (C, H6)a C(0Na). CS HI .CHs 

(c6 H5)n C(OH).Cs Hc. CH.q -+ (CsHs)ec(OH). c6 HI .co OH. 
In  der Zwischenzeit ist nunmehr gefunden worden, daes 0-, m- und 

p-Tolyl-diphenyl-carbinol auch sehr leicht durch Einwirkung von 
0-, m- und p-Tolyl-magneeiurnbromid auf Renzophenon sgnthetieirt 
werden konnen. 

E. und 0. F i s c h e r l )  haben als rn-Toly l -d iphenyl -carbinol  
eine Verbindung beschrieben, welche sie durch Oxydation yon m-Tolyl- 
dipbenyl-methan gewannen. Da die von ihnen erwahnte Substanz hei 
1 50°, das nach ineiner Methode dargestellte Praparat jedoch schon bei 
Cis0 fliissig wird, so scheint mir die Vermuthung zuliissig, dass E. 
und 0. F i s c h e r  an Stelle des vermutheten Carbinols den m - D i -  
p h e n y l m e t h y l -  b e n z y l a l k o h o l ,  ( C ~ H ~ ) 2 C H . C 6 6 ~ .  CHa.OH, vor 
sich gehabt haben. Dies wurde auch yiel besser mit der folgenden 
Thatsache im Einklang stehen: Die bei der Oxydation des m-Tolyl- 
diphenyl-methans sich zuerst bildende Carbonsaure ist die Triphenyl- 
methan-m-carbonsaurea), nus welcher dann bei weiterer Einwirkung 
des Oxydationsmittels die Triphenylcarbinol-m-carbonsaure hervorgeht. 
Diese Reobachtung zeigt, dass die Methylgruppe in m-Stellung meist 
leichter oxydirt wird als die Methenylgruppe, und macht es um so 
wahrscheinlicher, dass in der von E. und 0. F i s c h e r  erhaltenen Ver- 
bindung sich die Hydroxylgruppe in der m-stbndigen Methylgruppe 
befinden wird. 

Da die erwiihnten Carbinole zu gewissen anderen Verbiudungen 
in Beziehung stehen, mit deren Untersuchung ich zur Zeit heschaftigt 
bin, so erschien es mir im Hinblick auf eine vor kurzem veroffent- 
lichte Abhaudlung von B i s t r z y c k i  nnd G y r 3 )  zweckmkssig, meine bis- 
herigen Ergebnisse schon jetzt mitzutheilen, um mir die ungestijrte 
Fortfiihrung meiner Versuche zu sichern. 

1) Ann. d. Chem. 194, 283. 
2) Vergl. Meyer-Jacobson,  Lehrbuch, 11, 2, 152. 
3) Diese Berichte 37, 655 119041. 
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Ex p e r i m  e n  t e 11 e s. 

p - T o 1 y 1 - d i p  h e  ny 1 -car  b in o I ,  (Cs H5)a (CHs . CS H,) C . OH. 
Diese Verbindung habe ich zuerst durch Einwirkung von Phenyl- 

natrium auf Phenyl-p-tolyl -heton und dann auch aus p -  Tolylnatrium 
und Benzophenon erhalten. Da ihr  Schmelzpunkt (74O) dem des 
p-Tolyl-diphenyl-metbans (7 16) ausserst nahe liegt , und eine Aualyse 
erst spater ausgefiihrt wurde, glaubte ich anfangs, das p-Tolyl-di- 
phenyl-methan unter Handen zu haben'). Eirie i m  vorigen Sommer 
ausgefiihrte Analyse zeigte jedoch, dass thatsachlich p-l'olyl-diphenyl- 
carbinol vorlag. Die Thatsache, dass der Schmelzpunkt der p - V e r -  
bindnng sehr erheblich tiefer liegt als bei dem o-Derivat (9g7, vergl. 
weiter unten), erscheint mir als Ausnahme von der bekannten Regel- 
maseigkeit recht beachtenswerth. 

Das p-Tolyl-diphenyl-carbinol wurde nunmehr durch Einwirkung 
ron p-Tolylmagnesiumbromid auf Benzophenon synthetisirt. Zu der 
aus 10 g p-Bromtoluol dargestellten iitherischen L B ~ u n g  von p-Tolyl- 
magnesiumbromid wurden 8 g Benzophenon hinzugefiigt und das Ge- 
misch dann 2 Stunden am Riickflusskiibler gekocht. Die so el baltene 
Lasung wurde in  kalte, verdiinnte Schwefelsaure, die sich in einem 
Scheidetrichter befand, eingegossen und gut durchgeschuttelt. Hierauf 
wurde die atherische Schicht rnit Natriumsulfat getrockuet, der Aether 
verdunstet und der Riickstand im Vacuum destillirt. Zunachst ging 
eine kleine Menge Benzophenon iiber, dann folgte unter 20 mm Druck 
bei 220 - 250° der Haupttheil. Letztere Fraction wurde atis Ligroin 
umkrystallisirt und besass dann den Schmp. 73 -7'40. Die Ausbeute 
an reinem p-Tolyl-diphenyl-carbinol betrug 3.25 g. Mit concentrirtrr 
Schwefelsaure gab das Product eine grudich gelbe Farbung, welcbe 
beim Zusatz von Wasser wieder verschwand. 

Als 0.5 g des Carbinols im zugeschmolzenen Rohr mit 20-proc. 
Salpetersaure 24 Stdn. auf 150 - 160O erhitzt wurden, entwicb beini 
Oeffnen des Rohres eine erhebliche Quantitat Gas. Das Reactions- 
product wurde in Aether aufgenommeu und diese Lasung mit Soda 
ausgeschEttelt. Reim Ansauern der alkaliechen Fliisgigkeit scbieden 
sich 0.2 g T r i p l i e n y l c a r  b i n o  I -p-  c a r  b o n s a u r e ,  (C,H& C(0H). 
C,Hq.COO€I, ab. Die Saure wurde durch ihren bei 2000 liegendeii 
Schmelzpunkt wie auch mit Hiilfe ihres unliislichen Baryumsalzes mit 
der bereits bekannten Verbindunga) identificirt. 

0.1850 g Sbst.: 0.5930 g Con, 0.1 140 g HaO. - 0.1536 g Sbst.: 0.4918 g 
COa, 0.0926 g HzO. 

9 Acree, Amer. chem. Journ. 29, tiO3. 
? Oppenheimer ,  diese Berichte 19, 2069 [1886]. 
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CmRlsO. Ber. C 87.52, H 6.63. 
Gef. D 87.43, 87.32, )) 6.84, 6.70. 

o-To1 y l - d i p h e n y l - c a r b i n o l .  

18 g Benzophenon wurden zu einer atherischen Losung von o-To- 
lylmaguesiumbromid , welche aus 25 g o-Bromtoluol hergestellt war, 
hinzugefcgt und das Gemisch 4 Stunden am Riickflusskiihler gekocbt. 
Die infolge Abscheidung der Maguesiumdoppelverbindung erstarrte 
Masse wurde dann in verdiinnte Scbwefeisaure eingetragen und im 
Scheidetrichter mit der Saure gut durchgeschuttelt. Die rnit Natrium- 
sulfat getrocknete atherische Schicht hinterliess beim Eindampfen eiiien 
Riickstand, der im Vacuum unter 24 mm Druck fractionirt wurde. 
Unterhalb 240° ging hierbei nur ein kleiner Anthril uber, die Hanpt- 
fraction folgte bei 240-245 ", wahrend ein geringer Nachlauf zwischen 
250 - SOO'J iibersiedete. Die mittlere Fraction wurde aus Ligroi'n um- 
krystallisii t und schmolz dann bei 98O. Die Substanz, von welcher 
8 g in riillig reinem Zustande erhalten wurden, ist sehr IeicLt liislich 
in Benzol und Aether, aber wenig liislich in kaltem Ligroi'n. Mit 
concentrirter SchwefelePure giebt sie eine gelbe, beim Zufiigen von 
Wasser wieder verschwindende Farbung. 

0.1505 g Sbst.: 0.4810 g CO1, 0.0905 g HaO. 

CZ~H18O. Ber. C 87.52, H 6.63. 
Gef. * 87.17, B 6.6% 

m - T o l y l - d i p h e n y l - c a  r b i n o l .  

Benzopl-enon (12 g) wurde zu einer atherischen Losung von rn- 
Tolylmagnesiumbromid, die aus 20 g rn-Bromtoluol gewonnen war, 
hinzugefiigt und mit dieser 5 Stunden gekocht. Schliesslich wurde das 
inzwiechen erstarrte Gemisch mit verdiionter Schwefelsiiure durchge- 
schiittelt, die atherische Schiclit rnit Natriumaulfat gut getrocknet, der 
Aether verdarnpft und der Riickstand unter 19 mm Druck fractionirt. 
Hierbei ging ein geringer Vorlauf bis 240° iiber. Die bci 240-245O 
siedende Hauptmenge wurde aus Ligroi'n umkrystdlisirt, worauf sie 
bei 650 schmolz. Die Ausbeute betrug 8 g. Das m-Tolyl-diphenyl- 
carbinol wurde auch durch Einwirkung von Phenylrnagnesiunibromid 
auf m-Toluyls6ure-~tbylester dargeetellt. Das auf diese Weise erhal- 
tene Product erwies sich a h  vollig identisch mit dem nach der oben 
beschriebenen Methode dargestellten m-Tolyl.dipheny1-carbinol. Das 
Carbinol ist etwas hygroskopisch. Beim Vermischen rnit concentrirter 
Schwefelslure t ra t  eine rothlich-gelbe Farbung auf, welche sicb durch 
Zufugen ron Wassrr wieder zum Verschwinden bringen liess. 
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0.2033 g Sbst.: 0.6513 g GO?, 0.1270 g H10. 
CPOHIBO. Ber. C 87.52, H 6.63. 

Gef. s 57.38, B 6.94. 

m- B ro  m - t o  1 uol. 

Ueber die Darstelluog des m-Brom-toluols nach dem Verfahren 
von S a n d m e y e r  liegen Literaturangaben bisher nicht vor. Da tlas 
m-Toluidin jetzt jedoch zu erheblich billigerem Preise als friiher kauf- 
lich ist, habe ich diese Substanz nunniehr zur Gewinnung von m-Brom- 
toluol rerwerthet. Das folgende Verfahren ergiebt eine gute Ausbeute 
(50-75 pCt der Theorie), ist rasch auszufihren und darf deshalb zur 
Darstelluog von m - Brom-toluol und anderen Brombenzol- Derivaten 
empfohlen werden. 

50 g m-Toluidin wurden in 200 g Biomwasserstoffsaure der Dichte 1.49 
gelost; beim Abkiililen krystallisirt dsnn das Bromhydrat der Base aus. Fiigt 
man jedoch nunmelir 35 g Natriumnitrit, in ungefiibr 50 ccm Wasser gelost, 
langsam untcr Schiitteln und Kiihlen hinzu, so klart sich die Fliissigkeit 
nieder vollig. Die s o  gewonnene DiazoniumsalzlBsung trlgt man allm&hlich 
in eine auf 100" crhaltene, in cinem Kolbeu rnit Riickflusskiihler befindliche 
Losung ein, welche aus 150 g Bromkalium, 50 g Cuprobromid, 30 ccm Brom- 
wasserstoffsaure vom spec. Gewicht 1.49 und 250 ccm Wasser bereitet ist. 
Hierbei erfolgt eine sehr reichliche Entwickelung von Stickstoff, und das 
111 Bromtoluol sammelt sich als Schicht hber der Fliissigkeit sn. Das Oel 
wurde abgetrennt, gat mil verdiinnter Schwefelsiiure durchgeschiittelt und 
dann noch mit Natronlauge gewaschen. Hierdurch gelingt es, etwa noch un- 
vcriindertes 111 - Toluidin und a h  Nebenproduct entetandenes vz - ICresol zu 
entfernen. Die Ausbeute an mit festem .\etzlrali getrocknetem m-Bromtoluol 
betrug 47-56 g. 

Nach dem gleichen Verfahren habe ich noch 0- und p-Bromtoluol 
(Ausbeute 40-75 pet.), sowie Brombenzol (Ausbeute 80 pCt.) darge- 
stellt. An Stelle der Bromwasseratoffsaure kann auch Schwefelsanre 
verwendet werden; die Ausbeuten sind dann aber nicht so gut, da  sich 
gleicbzeitig erheblich mehr Phenole bezw. Kresole und Azokorper als 
Nebenproducte bilden. Verbindet man den Kolben mit einem abwarts 
gerichteten Kiihler und treibt wiihrend der Keaction einen Dampfstrom 
durch die Fliissigkeit, so lasst sich wesentlich an Zeit sparen, da  
Brombenzol uad die Bromtoluole sich alsdann fast ebenso rasch, wie 
sie entstehen, verfiiichtigen. Die erwahnte Maassnabme ist specie11 fiir 
die Darstellung des Brombenzols zu empfehlen. 

B e r l i n ,  1. Chem. Inst. der Universitiit. 27. Februar 1904. 


