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Kach funfstuncligem Erhitzen wurde der durch d a s  Kohlendioxyd \I eg- 
gekihrte ;ither wieder ersetzt und unter erneiitern Zusatz von 0.5 g 
J o d  weitere drei Stunden anf dem Wasserbad erhitzt, wirhrend fort- 
wahrend Kohlendioxyd eingeleitet wurde. Die iitherische I16sung wurde 
sodann abgegossen und irri  Scheidetrichter mit verduiinter Salzsaure 
zersetzt. I )er irn Kolben 1 erbleilbende Ruckst:ind, zuni gro13ten Teil 
aus un\ eriindertem Magnesiumpulver besteheiid, wurde unter Zus:itz 
von etwas Benzol mit verdiinnter Salzsiiure in Losiing gebracht. Diebe 
L6sung wurde ebenfalls in den Scheidetrichter eingefullt iind die 
Benzol-Ather-Iiosung nach den1 Auswaschen mit 100 ccni 10-proLentigcr 
Katronlauge durchgeschiittelt. Die Natroulaugeschicht x urde nach 
vorsichtigein dbtrennen filtriert und mit Salzsiiure angeshuert. l)er 
entstehende weifie, flockige Niederschlag ballt sich beim Erwiirmeli 
auf den1 Wasserbade zusaminen nnd wircl dadiirch leichter filtrierbar. 
Nach dem Trocknen :inf Ton wog die Snhstanz 0.37 g unt l  zeigte den 
Schmp. 215O. 

S a c h  Clem Uirikrystallisieren aus I&essig erhalt man die SOure 
in farblosen, zu Aggregate11 verwachsenen Prismen vom Schrnp. 221 
-223O (korr. 32Ci-22So). Die Satire schmilzt ohne Bildung YOU 

Gasblasen, und erst beini Erhitzen ( h e r  250O beginnt wie bei clrr 
Triphenylebsigsaure sichtbare Abspaltting von Kohleadioxytl. 

0.1126 c Sb3t.: 0.3446 g CO,, 0.0686 g HzO. 
('ZnH?g02. Her. C 83.63, H 6.66. 

Gef. )) 83.46, )) 6.76. 

I )ie Tritolylessigsiiure ist der Triphenylessigbaure ganz analog. 
S ie  ist schmer loslich i n  Alkohol, Petroliither und Iigroin, leichter 
loslich in Benzol nnd Chloroforni, ziernlich loslich in heiRem Eisessip. 

76. Julius Schmidlin und Robert von Escher: 
Hexahy dro-triphenylcarbinol. 

f t u s  clein 1,aborat. des Scliweizerischen Polyteclinikunis nnd Privntlaborat. 
voii Dr. Pei tzsc  h in Ziirich.] 

(Eingegangen an1 7. Jannni. 190s.) 

Pir am 'I'rilihenylcarbinol uud seinen Abkiimnilingen vou H a e y e  r ,  
C; o 111 b e r g  und andern beobnchteten Erscheinungen (Halochromir, 
Triphellylniethylbildiin~), fiihrten uns dazu, auch hydrierte Triphenj 1- 
carbinole, iu denen Renzolreste durch Hesahydrobenzolreste ersetzt 
sind, nnf nnaloges Verhalten zu priifen. 



S a b a t i e r  und M s i l h e l )  haben schoii xersucht, Moiiocyclohexyl- 
iliphenylcarbinol, I)icyclohrs> lphenylcarbinol nnd Tricyclohexyl- 
carbinol darziietellm. Diese Versuche scheiterten infolge einer eigen- 
tumlichen Zersetzlichkeit der .\lngnesiumverl)indl~iig cles Cyclohexpl- 
halogeniclei , welches bei (;egenwart on Ketonen in Cyclohexen 
itbergeht : 

C ~ I L N ~ G ~  + ( G I I ~ ) ~ C O  = G,H,,, + ( ( " ~ I ~ ) ~ ~ H ( ~ ~ \ ~ ~ ( ~ I ) .  
So erhielten S n b a t i e r  kind M n i l l i e  L, bei Inmendung r o n  13enzo- 

j)henon Renzhydrol, und ebenbo n iirde tlaa 1 )icyclohe~ylhrton re- 
thiziert. - 13ei deli Ketonen i\t es a l ~  die leichte Rerlnzierbarkeit, 
welche zie Piir die angefiihrte Realition unliranchbnr niarht. Beim 
Nichlersche i i  Keton spei.iell hahen wir lestgestellt, t l a R  sich bei 
der 1Sin~virkung der ~lagnesiiiniverbiiicllung des Brome> clohexans 
ein tief gefiirbtes Aclclitiousprodukt Iddet, clas. n:icli cleiir Zersetzen 
init %lire, \\ ieder un\ eriimlertes Keton :il)scheidet. llhiiliche Er- 
scheinn~igeii hnben F r e u i i d  n r i t l  31nj  e r  ') :inch 1)ri :tliphatirchen 
( r i g  n arc1 schen 1-erbindungen koiibtatiert, w ~ t l i r ~ n d  I'Jieiiylni.igriesiii~~i- 
bromid, iinch tlen Vrrsnchen k o t i  F. S a c l i z  n i i t l  I). S a c l i \ ' ) ,  mit  
31 ichlerbcheni  Iietoii iii iiuriii:tler \\ eise \l:il:ichitgriin bildet. Rbenso 
i i t  (lie \IngiiesiiiiiiveiI)iiitliiiig cle, l ~ r ~ ~ 1 1 1 ~ ~ ~ ~ ~ 1 0 l ~ e x : ~ ~ i ~  nacli uri~eren Ver- 
\iwlien nicht niit Jjeiim? I~lilorid in Reahticiii i i i  bringen, tlagegen 
renfiiert sie niit Aldehytleii, wie c iabnt i  e r  iintl \ I  : t i lhe  I) gezeigt hnben, 
i n  n o r i d e r  I\ eke, iuitl \ \ir Iinbeu festge+llt. tlnl3 aiich tler Dime- 
th? I-/~-nminoben/altleh~ tl d:is geu i inzchte Carbinol liefelt. 

Dab He\:ihj clrotriplirn~lc:irbiuol, (la3 \ich nu> tlen :I iigefuhrten 
Griintlen :itis Cycloliesylniagnesiumbroiiiicl und Benzophenon niclit er- 
halten Balm nian dnrstellen tlnrch Einnirkuiig 1011 Phenyl- 
ningnesii~~r~broniid aiif den He~nliydrobe11~oe~Biire2ithyleste~. 

I)as von tins erhaltene 1) i p h en j 1-c y c l  o h e x y 1 - c a r  I) j ii o 1 Idde t  
spieBige Krptn l le  ~ o n i  Schiiip. 71". Da C. H e l l  uiid Ll. S c h  , ( z l ' )  kurz- 
lich dieselbe Substanz a h  ein 0 1  beschriebeu. ( l a b  zie nicht anal! siert 
haiien, so  sehen wir uns z i i  ilieser vorlitufigen Mitteiliiiig grnotigt. \Vir ge- 
denken, dieses Cnrbinol und seine Derirate eingeliender zu untersuchen, 
lint1 hnben bereits festgestellt, d:tB dieses sich ebenio \vie 'I'riphen~l- 
carbind in honzentrierter Schwefelsiture niit gelber Farbe lost. nach 
tler Behejchn ung\+ eice \ on 1: :i e > e r n l fo  Ilalochroinie /eigt. Iin 
iibi igen sollen die \ o n  H e l l  u n t l  b c h a a l  be:il)\iclitigteii Versnclie 
zur  1)arstelliing \on 1 )ic) clohexylphen~ 1c:irbinol iiutl Tric ! cloliruyl- 
carbinol \ oii unserer Seite heine Stiirung erf:iliren. 

') ('ompt. rend. 139, 344 [1904]. 
*) 1)icse Berichte 39, 111s [190G]. 
.) loc. cit. 

?) lac. a t .  

I*) I) icsc Jk ic l i i e  40, 4 I ( 2  [19O'ij. 
I) l j iese Bericlitc 37, 3090 r19041- 
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H e x  a h  y t l r  o-  t r i p  h e n  y l c a  r b i n  n 1 (A HI]. (>(OH) (G Hi)?. 
Hexahydrobenzoesiinre wurde aus ~yclol ies~lmn~iiesi~i i i ibroni id  
Kohlensiure nach der hIethode von Zel i i i  sky1) syntlietisch dar- 

gestellt. Das hierfiir niitige Broincyclohexau warde unch der Methode 
von B a e y  e r  z, dnrch Erhitzen ron  Cyclohexanol init Rromwnsserstoff 
im Rohre gewonnen. 

Zu einer Losung von Phellylniagnesiunijotlid in absolutem Ather, 
welche aus 15 g Jodbenzol und 1.8 g Magnesiumpulver bereitet wurde, 
setzten wir 3 g Hexahydrobenzoesaure5thylester i n  iitherischer Losung 
hinzu. Es trat eine 1ebhafteReaktion ein, nucl nnch3-stiindigeni Erwarnien 
wurde die gebildete komplexe ~ragnesiuniverbiodung init rerdiinnter 
Salzsaure zersetzt. - Nach dem Verdanipfen der atherischen Iiisung 
hinterblieb, wie H e l l  und S c h  :L a1 konstatiert habeii']), ein nicht,krystal- 
b ie rbares  01; das IIexahydrotriphenylcarbinnl v i r d  hierliei dnrch das, 
den  gleichen Schmelzpunkt zeigende Biphenyl in  Losuiig gehalteu. 
Zur Trennung dieser Korper wnrde das 6 1  deshalb 3 Stnnden lang 
mit Wasserdanipf destilliert um rlas Biphenyl d l s t i i n d i g  zn trenneii. 
- Der  Ruckstand wurde i n  Ather anfgenommen untl iiacli den1 Ver- 
dampfen des At,hers in wenig Petrolather geliist. Nacli 9-21 Tngen 
schieden sich beim Stehen ini Kaltegeinisch f:irblose , spieI3ige 
Krystalle von Cyclohexyldiphenylcarbinol nb. Die 1iryst:ille murden 
auf Ton abgepreBt,, mit wenig Petrolather gew:ischeii untl a i i s  Petrol- 
ather wiederholt umlcrystallisiert. Die Ausheute betriig ca. 2 g. Die 
Substanz schmilzt bei 70-71O (korr. 71-72O); sir ist iulierst leicht 
loslicli in Benzol, Ather und Chlorofornl, rind ziemlicli leiclit, liislicli 
i n  PetrolHther, Ligroin untl Alkohol. 

1):~s Rexahydro-triphenylcarbinol unterscheidet sich v u ~ n  'Triphell yl- 
carbiiiol durch den vie1 nieclrigeren Schmelzpunkt iind denientsprechentl 
gr6Berr Liislichkeit. JI:s gleicht aber dnrin deni Tripheiiylcnrbinol; 
dnfi es sich i n  konzentrierter Schwefelsaure ebeufalls niit gelber 
Parbe  last. 

0.1327 f; Sbst.: 0.4162 g COz, 0.0979 g 1 1 2 0 .  
C19Ha20. Ber. C 85.71, H 8.27. 

Gef. )) 85.54, >> 8.20. 

p-I3 i ni e t h y 1 am i n  o ph  e n  y 1 - c 3; c l o  h e s )- 1 - c a r b i n  o 1. 
( C H B ) ~ N . C ~ H I .  CH(OII)Cs&x. 

!)..?I g Bronicyclohexan wnrden in  itherischer Losung mit 2 g 
Magnesiumpulver und etwas Jod in Reaktion gebracht. Bei Zusatz 
von 5 g y-Diuiethylaminobenzaldehyd in  ltherischer LBsung finder 

1) Diest? Berichte, 35, 2688 [1902]. 
3, loc. cit. 

Ann. d. Cheiu. 278, 107 [1893]. 
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lebhaftes Aussieden statt, nnd es tritt eine gelbe, flockige Fiillung auf, 
die aber bald mieder verschwindet. Nach dem Zersetzen niit w r -  
tliinnter Salzsiiure murde das Reakti~iiisgeniisch mit Aninioniak und 
Chloranimonium versetzt bis zur stark alkalischen Reaktion. Die nus- 
geschiedene Base wiirde mit aiifgenoinnien und nach deni Ver- 
jagen tles Athers wiederholt itus Petroliither umkrystallisiert. Die Sub- 
stanz bildet kleine, farblose Krystalle voni Schnip. 85-860 (korr. 86 
-87O). 1)er Kdrper ist sehr leicht 16s- 
lich in Eenzol, Kther, Chlorofornl und zienilich leicht liislich in warmem 
Petrolather und Alkohol. 

Die Snsbeute betrug l.S g. 

0.2013 g Subst.: 11.6 ccin N (18O, 714 inin) 
ClsHnsON. Ber. N 6.01. Gef. N 6.24. 

Mit dem M i  c h l  erschen Keton scheint das Cyclohesglmagnesiuni- 
liromid nicht im gemunschten Sinne zu reagieren, sondern es bildet 
sich, sowohl beini Arbeiten i n  der  Kalte n l s  niich beini Erwiirmen 
r in tiefblau gefarbtes Additiousprodukt, ails dem man n:ich dem Zer- 
betzen mit Sailre das unveriinderte Keton znriiclierhiilt. 

77. Rudolph Bauer: Berichtigung. 
(Eingcgangen am 14. Januar 1908.) 

Durch die hbhandlnng des Hrn. J .  Ostromiss lensky:  acbcr  die Eiu- 
wirkung von Dichloressigsaure auf Anilin und seine Honiologew bin ich 
tlnrauE aufmcrksam geworden , daB in nieiner Arbeit: iUber Oxalsiiure-imid- 
chloride<< 2, als Schnielzpunkt des p-Methylisatins fslschlich 1550 angegebea 
ist. Auch das von mir erhaltene p-Methylisatin hat den ~ichtigen Schnielzpunkt 
von 187O, mie Hr. Ostromiss lensky  bestitigt hat. Ich bcdarire das Ver- 
schen um so mclir, als Hm. Ost romiss lcnskg  tlndurch rinniitige :\rbeit cnt- 
standen ist. 

l) Dicsc Uerichte 40, 4971 [1907]. 3, Dicsc Beriolitc 40, 26.31 (19071- 

Ihchdruckerei A. W. S c11 a d e ,  Rerli~l II., Schulzendorfer StraBe 26. 




