
Es sind also auch aus eigentlichem Pepton unter dem Einflusse 
deb Forrnaldehyds bei winterlicher Zimmertemperatur langsam Korper 
von den Eigenschaften der primaren und secundaren Alburnosen, an- 
scheinend auch in Spuren alburninartige Substanz, bei Sornmertem- 
peratur rascher jene und Substanzen von Albuminattypus entstanden. 

Ein Einwand konnte gegen diesen Schluss erhoben werden, niiui- 
lich, dass es sich nur urn lockere Atilagerungsproducte des Forrnalde- 
hyds an Pepton handle. In diesem Falle sollte der Formaldehyd auch 
sehr leicht wieder abgespalten werden. Ich habe, urn dies z u  priifen, 
die alkalische Losung der bei dem letztbeschriebenen Versuche erhal- 
tenen Ausscheidung der Destillation unterworfen. Das Destillnt besass 
einen eigenthumlichen, entfernt an Forrnaldehyd erinnernden Geruch 
und erzeugte in arnmoninkalischer Silberlosung nach Erwiirmeii einen 
scliwarzen, pulvrigen Kiederschlag Die zuriickbleibende alkalische 
Fllssigkeit gab mit Sauren keine Fdllung mehr. Indessen liess sich 
niittels alkalisclier Ittxorcinlosung (nLich L r b  b i n )  ’) irn Destillat keine 
Sptir Forrnaldrhyd nachweisen. und  die beobachteten Erscheinungen 
enfsprechen durchaus nur denen, die m a n  auch z. B. hei der Destilla- 
tion einer alkalischen Liisung von Hiihnereiweiss beobachten kann. 
Aucli Erhiteen mit Sauren fiilirte nicht zur Abspaltung von Fornialde- 
hycl aus dern 
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ausgeschiedenen Condeiisationsproducte des Peptons. 
Chemische Abtheilung des Pharrnakologischen 1nstitu:s. 

471.  Hugo Kauffmann und Ad. Grombach: Zur Kenntniss 
der Triphenylcarbinole. 

(Eingcgangen am 20. Juli 1905.) 

Die Ueberfiihrung des Triphenylcarbinols und seiner Derivate in 
die rntsprechenden Methanverbindungen geschieht gewiihnlich mit Hiilfe 
voii Reductionsrnittelri. 

Wie wir gefunden haben, ist die Anwendung von Reductions- 
niitteln iiicht imnier unbedingt erforderlicli. Das  kiirzlich von uns  
beschriebene ‘2.j-DirnetlioxytriphenS.lcarbinol a )  geht schon durch blosses 
Erhitzen mit alkoholischer Salzsiiure lusserst leicht in das 2.5-Di- 
rnetlio?tytriphenylrnethan iiber. Ein analoges Verhalten ist bis jetzt 
nur beirn Jodwasserstoff beobachtet wordeu und zwar von G o m  berg3) ,  
der angiebt, dass bei der Urnsetzuiig des Triphenylmethyljodids rnit 

. I) L e b b i o ,  Pharm. Ztg. 42, 18 [1897]. 
a )  Diese Berichte 38, 800 [1905]. 3, Diese Berichtc 35, 1836 [1902]. 



Alkohol Triphenplmetlian entsteht. Die Wirkung der Jodwasserstoff- 
aiiure ist in Anbetracht ihrer stark reducirenden Eigeoschaften weiter 
iricht iiberrascherid. Bei unsereti Versuchen dagegen wirkt der Halogen- 
wasserstoff gewissermaassen nur ale Katalysntor, in dessen Gegenwart 
das C.wbinol den Alkohol z u  hcetaldeliyd oxydirt. 

Den Ausgangspunkt zii diesen Untersuchungen bildete unser rer- 
gebliclies Bemiihen, das 2.5-Dimethcxj tiiphenylcnr binol in ein Fluoren- 
tlerivnt zu rerwandeln. Das 1011 U l l m a n n ~ )  besclrriebene Verfabren 
- Eihitzen drs Carbinols mit Alkohol und Chlorzink - lieferte uns 
M ider Erwarten die Methanverbindung, sodnss eich uns die Verniuthuug 
.~ufdr:ingte. dass das interntediiir entstehende Chlorid den .4lkohol zu 
oxydireii rermiigen. Vrrsuche init fertigem Chlorid bestatigten diese 
Uebei legung, und erst nnchtr&glich stellte sich liernus, dass schon al- 
koholische Salzsaure die Umwaiidelung brwirken knnn. 

1. V e r s u c h e  m i t  C h l o r z i n k .  
.'i g Carbinol, GO g Chlorzink und 30 g i\lkohol wurden zusnrnmen 

~ i l m  Siecteri erhitzt. Unter iotensioer Crriinfiirbung tritt nach kurzer 
Zeit Liisong ein. Schon nnch wenigen blinuten verschwindet die Fnrbe 
wieder. I)er Versuch muss nun rasch unterbrochen werdrn, dn anderen- 
falls schwer x u  cntfernende Producte entstehen. Man giesst die Schmelze 
in schwnch :ingesiiuertes Wasser und krystnllisirt die sich ausschei- 
dende, festr Masse aus Alkohol urn. Schon nnch einmaligem Um- 
krystnllisiren ist das so entstandene 2.~-Dimethoxptriplienylmethan, 
d:ts in nahezu quaiititzitiver Aiisbeute sich bildet, viillig analpsenrein. 
E3 krystallisirt i n  weisseo Nadeln, die bei 104O schmelzen. 

0.1917 g Sbst.: 0.5933 g CO2, 0.1155 g H20. 
C?IHPOO~. Bcr. C S?.Y!J, H (i.5Sa). 

Gef. )) S?.!JS, )) ( ; . T i .  
Zu rascher Unterscheidung von Cnrbinol und ))Methan< haben 

wir ausser dem Schmelzpunkt stets dns Verhnlten gegen concentrirte 
Schwefelslure zu Rathe gezogen. Whhrend das Carbinol sich rnit 
dieser Saure tief smaragdgrun fiirbt, giebt das  Methaii nur eine gelbe 
Farbung 3). Schon die allergeringsten Spuren roil Carbinol kiinnen auf 
dieue Art in den Reactionsproducteu mit grosser Leichtigkeit nachge- 
wiesen werden. 

Es ist rathsam, beirn Verschmelzen des Carbinols mit Chlorzink 
d ie  Menge des Alkohols nicht hoher als oben angegeben zu bemessen, 
da soust die Reaction garnicht oder nur langsnm sich Yollzieht. Er- 

~ .- - . . . 

') Diese Berichte 38, 2213 [1905j. 
2, Das Fluorenderivat erfordcrt: C 53.44, 1% 5.96. 
3 j  h*hnlich wie Hydrocltinondimethy IHthcr, nnr krhftiger. 

Eleriehte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVIII.  17.; 
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hitzt man beim Schmdzen zu lange, S O  entstehen zwei iieue Verbin- 
dungen. Die Eine daron hat einen charakteristischen, an Safrol er- 
innernden Geruch, iet fliissig und mit Wasserdampf leicht fliichtig; die 
Andere ist ein in Alkohol sehr schwer loslicher Kiirper, der bei 192" 
schmilzt. Beide Verbindungeu elitstehen wahrscheinlich durch Zer- 
srtzung des in der Schmelze sich bildenden 3.5-Dimethoxytriphenj 1- 
methans. h'ahere Cntersuchungen hieriiber sind irn Gange. 

3. V e r s u c h e  rnit dern C h l o r i d .  
In  eine Liisung von 10 g Carbinol in 100 ccm getrocklietern 

Benzol, die mit entwassertem Glaubersalz rersetzt ist, wird mehrere 
Stunden lang ein Strom trocknen Chlorwaeserstoffs eingeleitet. Die 
LBsung, die sich nach einiger Zeit griin farbt, wird alsdann durch 
Destillation zuniichst unter Luftdruck und spater im Vacuum ron 
Benzol befreit. Der Rickstand erstarrt in kurzer Zeit und liefert nach 
dem Umkrystallisiren aus getrocknetem Ligroi'ii weisse Nadeln rom 
Schrnelzpunkt 9S0, die das gesuchte 2.5- D i m e t h o x y  t r i p  h e n y  1 -  
c h l o r m e t h a n  darstellen. 

0.2313 g Sbst.: 0.09G4 g AgCI. 
C91H190,CI. Ber. CI 10.4s. Gef. CI 10.31. 

Das Umkrystallisiren aus Ligroi'n iat, da  der Kiirper in diesem 
Lijsungsmittel n u r  schwer 16slich ist und iiberdies sich ausverordentlicb 
emptiiidlich gegen Feuchtigkeit erweist, sehr beschwerlich. Wir baben 
deshalb zur Umsetzung mit Alkohol nur das rohe, von Benzol befreite 
Chlorid beniitzt. Tragt  man dieses in absoluten Alkohol ein, kocht 
einige Zeit auf  und lasst wieder erkalten, so krystallisiren weisse 
Kadeln vorn Schmelzpunkt 10-1'' aus, die aus 3 5 - D i m e t h o x y t r i -  
1) h e n  y l  m e t h  a n  bestehen. 

0.1999 g Sbst.: 0.6064 g COa, 0.1181 g HzO. 
CziH20O~. Ber. C S2.89, H 6.5s. 

Gef. D S3.73, )) 6.63. 

Der  Versuch zeigt augenscheinlich, dass das Chlorid durch Kochen 
mit Alkohol in dae Methan iibergefiihrt wird. Der erzeugte Acet- 
aldehyd lasst sich leicht nachweisen. Destillirt man die alkoholische 
Liisung ab ,  so geht mit den ersten Antheilen die Hauptmenge des  
Aldehyds iiber, der ohne weiteres durch seinen Geruch und durclr 
seiu Verhalten gegen fuchsinschweflige Saure leicht erkannt wird. 

3. V e r s u c h e  m i t  a l k o h o l i s c h e r  S a l z s a u r e .  
Man iiberschichtet 5 g Carbinol mit 30 ccm Alkohol und leitet 

unter Erwarmen trockneu Chlorwasserstoff ein. Die Substanz liist 
sich allmhhlich unter schwacher Griinfarbung des Alkohols. Schon 
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nach kurzer  Zeit rerschwindc t diese Fa rbung  wieder, und die Reaction 
i j t  bl,endet. Destillirt man einen The i l  des Alkohols behufs Entfer-  
n u n g  der  Hauptmenge de r  Salzslure  ab, so krystallisirt schon wahrend 
des E r k d t e n s  dns 3.5-Dimetlroxjtriphenylmtthan in schBnen, weisseii 
Nadr ln  in sehr  guter Ausheute nus. Schmp. 101O. 

Bcr. C 8239, €I 6.5s. 
Gcf. D S2.6S, D 6 3 s .  

0.2591 g Sbat.: 0.785;) g CO2, O.l.5G9 g HoO. 
Cgl H?UOa. 

I n  dem Destill:it Iiiiest sich nach d r m  libstumpfen des  griissten 
Thei ls  der  Salzsaure de r  Aldehyd durch fuchsinschweflige Sanre  leicht 
nac h R eiseri . 

Die Xfenge des nbzudestillirenden Alkohols ist nicht ohne Einfluss 
auf das Meth:tii. Treibt  man die Einengurg zu weit, so zeigt die L6-  
s u n g  keine Tendenz, Krystalle auszuscheiden. Am Boden des Ge-  
fasses setzt sicli ein OeI a b  iind erst. d a m ,  wenn die Fliissigkeit ganz 
erkeltet  ist, tritt die Bilduiig von [(rystallen ein, die a b r r  eiii anderes  
Aussehen uod anderen Sctimelzpunkt als des oben beschriebene Metban 
besitzen. Dieser neue Kiirper schmilzt hei 840 und krystallisirt in 
weissen Blattchen. 

Bei der  Bestimmung des Schrnelzpunlites zeigt dieser K8rper  die 
nuffallende Erscheinung, dass e r  zunachst schmilzt (bei 84O), dann 
wieder erstarrt  und nun zurn zweiteu bIal bei 104O schmilzt. Auch 
beini Umkrystallisiren aus Alkohol !rift dieselbe Ummandelung ein. 
Das Umwaodelungsproduct is t  reines hiethan, wie die Analyse 
beweist. 

Da de r  bei 84O schmelzende Kijrper so leiclit in das  Methan 
Ubergeht, so lag de r  Gedairke nahe, dnss er ein bei de r  Reaction ent- 
s t ehwdes  Zwischenproduct sei  und geeignet sein konnte, den Verlauf 
der  so merkwiirdigen Reaction zu erkliiren. Diese VermutLung ha t  
sicti abe r  nicht bestitigt, der  Kijrper stellt vielmehr eine zwti te  Yo- 
dification des 2.5 Dimethoxytriphenylmethans dnr. Man kann ihn aus  
reinarn Methan (Schmp. 104') gewinnen, wenn man  dieses aus fiehr 
concentrirter, Gberkalteter, alkoholischer Losung auskrystallisiren liisst. 
Das Auftreten ron zwei Modificationen beim 2.5 Dimethoxytriphenyl- 
mettian ist  nicht iiberraschend. Fiir  das  Leukomalachitgriin zum Bri- 
spiel habeu schon E. und 0. F i s c h e r ' )  mehrere Modificationen nacli- 
gewiesen. 

4.  R e d u c t i o n  ( l u r c h  Z i n k s t a u b  u n d  E i s e s s i g .  
Zuni Vergleiche stellfen wir das Methan auch nach einer der  

sonet iiblicben Xlethoden her. - M a n  kocht 10 g Carbinol mit 40 g 
. ~. 

I )  Dicse Bericlite 12, 793 [ ISXI .  
1 i j *  
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Eisessig unter allrnlhlicher Zugabe von 25 g Zinkstaub, etwa 3 Stunden 
lang am Riickflusskiihler, giesst die Masse in Wasser und kryatallisirt 
das Ausgeschiedene mehrrnals aus Alkohol urn. Das Reductionsproduct 
schmilzt bei 104O und zeigt dieselben Eigenachaften wie das auf 
anderern Wege erhaltcne Metbna. 

O.21GG g Sbst.: O.G570 g C02, 0.137G g 11~0. 
CsiIIpoOp. Bw. C S2.S9, H G.5S. 

Gef. \) S? 73, ') G.GO. 

Dieses Verfahren arbeitet lnnge nicht so angenehrn wie die oben 
beschriebenen. Abgesehen daron.  dass das Verfahren mehr Zeit er- 
fordert, wird es  besonders dadurcli miihselig, dass man zur Erzielurjg 
einer guten Ausbeute den stets sicb zusammenballenden Zinkstaub 
wiederholt extrahiren RIUSS. Ani  empfehlenswerthestan is t  zur Ge- 
winnung des Metlinns die dritte hlathode, bei welcher das Carbinol 
nur wenige Minuten rnit Alkohol und Salzsiuregas behandelt und 
gleich ein reines Material erhalten w i d .  

Eine rollstandige Aufklarung der Mitwirkung der Snlzsaure bei 
der Umwandelung des C a r b i n o l ~  in das Methan ist bis jetzt noch 
nicht gelungen. Aus den Versuchen diirfte zwar rnit ziemlich grosser 
Walirscheinlichkeit hervorgehen, dnss das Car binol intermediir in da3 
Chlorid yerwandelt wird. I n  welclier Weise aber dns Chlorid sich 
niit den1 Alkohol umsetzt, ist noch nicht ersichtlich. Die grosste Re- 
rechtigung hat die A~inahrne, dass das Chlorid sich n i e  ein Perchlorid 
verhiilt und  oxj.dirend auf den Alkohol wirkt; rnBglich, wenn auch 
nicht gernde wahrscheinlich, kiinnte nllerdings auch sein, dnss zunichst 
der Aether a) entsteht, der unbestandig ist uiid Acetaldehyd abapaltet. 
Ers t  weitere Versuche werden die Beantwortung dieser Frage gest atten. 

Urn zu sehen, ob auch andere Carbinole sich ahnlich verhalten, 
haben wir das gewiihnliche T r i p h e n y l c a r b i n o l  mit Chlorzink und 
Alkohol in den oben angegebenen Verhaltnissen erhitzt und in der 
That  T r i p l i e n y l r n e t h a n  erhalten. Aus 3 g Carbinol wurden 2.5 g 
ein Malumkrystalli3irtes Methan gewonnen. 

Vielleicht tragen diese Versuche dazu bei, die von E. und 0. 
Fi s c h e r 2, gefunderie Thatsache zu deuten, dass bei der Destillation 
von Triplienylchlormethan sich stets grossere oder kleinere Mengen 
Triphenylmethan bilden. 

S t u t t g a r t ,  den 19. Ju l i  1905. Technische Hochschule. Labo- 
ratorium ftir allgemeine Chemie. 

Nachschrift mlhrend der Correctur : Wir hahen den Aethcr inzwischcn 
auf andcreWcisc gcvonnen : er ist bestiindig, und damit fillt diesezweitzDeutung. 

2, Ann. d. Cheni. 194, 259 [1S7S]. 


