digem LuftabschluB sehr verinderlich. Sie farben sich beim
Stehen rot und lassen schlieBlich unter vélliger Entfirbung der
Flissigkeit dunkelrotbraune Niederschlige fallen, die vGllig neue
Eigenschaften und eine komplizierte Zusammensetzung: besitzen. Dies
sind jedoch spédtere Stadien eines Zersetzungsprozesses; die ersten
Apfange eines solchen sind physikalisch und chemisch kaum
nachzuweisen. Hier muf} die biologisch-toxikologische Methode
helfend eingreifen; sie vermag bei minutidser Durchliihrung auch die
geringsten Verdnderungen des Priparats durch die Erhébung der
Toxizitiat festzustellen und so den Chemiker zu peuen Versuchen und
Verbesserungen anzuregen.

99. Hugo Kauffmann und Paul Pannwitz: Zur Kenntnis
der Triphenylcarbinole. IIIL

(Eingegangen am 1. Miirz 1912.)

Gewisse methoxylhaltige Triphenylcarbinole sind, wie H.
Kauffmann in Gemeinschaft mit Ad. Grombach?) unod J. Fritz?)
beobachtete, so leicht reduzierbar, dall kurzes Aufkochen mit alko-
holischer Salzsiure sie unter Bildung von Acetaldehyd in das ent-
sprechende Triphenylmethan-Derivat verwandelt?). Da zu ver-
muten ist, daf} diese hochst auffallige Eigenschaft im Zusammenhang
mit den anderen Eigentiimlichkeiten der Triphenylcarbinole steht,
baben wir ihre Ursache zu ergriinden versucht.

Das Reduktionsverfahren mit alkoholischer Salzsiiure leidet
unter dem Ubelstande, daB es nicht allgemein anwendbar ist, da die
Reduktionsprodukte unter diesen Versuchsbedingungen in manchen
Fillen leicht verharzen. So wird z. B. das 2.4-Dimethoxy-tri-
phenyl-carbinol wohl sehr leicht reduziert, das Reaktiobsprodukt
ist jedoch ein Harz, das sich nicht reiuigen und pdher charakterisieren
liBt. Die Schuld an der Verharzung trigt nur der gleichzeitig ent-
stehende Acetaldebyd, der sich mit dem Reduktionsprodukt zu

B B 38, 2702 [1905). 2 B. 41, 4423 [1908].

3) Hierauf sind wohl auch einige Beobachtungen Gombergs zurickzu-
fiahren. Er erhielt beim Umkrystallisieren von Tritolylechlormethan aus Alko-
hol neben Aldehyd Tritolylmethan (13. 85, 2399 [1902]); er hat jedoch dieser
Reaktion keine weitere eachtung geschenkt. An einer anderen Stelle gibt
er an, dafi beim Kochen von Triphenyljodmethan mit Alkohol Triphenyl-
methan entsteht (B. 85, 1836 [1902]).
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komplizierteren Verbindungen kondensiert. Wahrend das ganz reine,
auf anderem Wege gewonnene 2.4-Dimethoxy-triphenyl-methan sogar
langes Kochen mit alkoholischer Salzsiure anstandslos vertrigt, ver-
harzt es, weno noch Acetaldebyd zugefiigt wird, alsbald vollstandig.
Um die Verharzung zu vermeiden, priiften wir das Verhalten der
Tripbenylcarbinole gegen andere oxydierbare Stoffe und fanden in der
Ameisensiure einen solchen, der sich fiir unsere Zwecke vorziiglich
eignet?),

Die Ameisensiure reduziert viele Triphenylcarbinole so schnell
und glatt, dafl sie namentlich auch in rein préparativer Hinsicht vor
jedem anderen Reduktionsmittel vorzuziehen ist. Kocbt man das
2.4-Dimethoxy-triphenyl-carbinol mit Ameisensiure, so entfirbt sich
die rote Losung nach etwa 5 Minuten, und beim Erkalten krystallisiert
das entsprechende Triphenylmethan-Derivat aus. Das Produkt ist
nahezu rein und entsteht in sebr guter Ausbeute. Die Ameisensiure
wird dabei zu Koblensiure oxydiert und erlaubt daher, den Verlaut
der Reaktion an Hand des entweichenden Kohlendioxyds zu verfolgen.
Manche Carbinole entwickeln sehr rasch das Kohlendioxyd, andere
wieder duBlerst langsam.

Die Reduktion der Carbinole durch siedenden Alkobol vollzieht
sich nur, wenn die Fliissigkeit stark sauer ist. Die Salzsiure 1af3t
sich durch andere Mineralsiuren ersetzen, und wir haben mit alko-
holischer Schwefelsiure oder Pbospborsiure gleichfalls Reduktionen
ausgefiihrt. Salpetersiiure erwies sich als wenig geeignet. Essigsiure
zeigte sich als vollig wirkungslos.

Um der Ursache der leichten Reduzierbarkeit nachzuforschen,
haben wir eine Reihe von Triphenylcarbinol-Derivaten sowohl nach
der Salzsiure- als auch nach der Ameisensdure-Methode mit einander
verglichen, Die Resultate beider Methoden laufen einander parallel
und weisen infolgedessen darauf hin, dal der Reduktionsvorgang bei
beiden in der gleichen Ursache wurzelt. Die Ergebnisse unserer
Versuche, die zun#chst nur zur Orientierung dienen, lassen sich
folgendermaBen zusammenfassen:

1. In Orthostellung zum Zentralkohlenstoff begiinstigt das Me-
thoxyl die Reduzierbarkeit in hohem Grade. In Parastellung iibt es
einen nur geringen férdernden Einflull aus, der jedoch mit der Anzahl

Y Anmerkung bei der Korrektur: Wihrend der Drucklegung
dieser Abhandlung ist im Zentralbl,, S. 726 eine Arbeit von A. Guyot und
A, Kovache (C. r. 154, 121} referiert worden, in welcher gleichfalls iiber
diese reduzicrende Wirkung der Ameisensiure berichtet wird. Unsere Unter-
suchungen sind viel ilteren Datums und Dlereits in der im Jahre 1909 von
P. Panpwitz eingereichten Dissertation beschrieben.



768

der Methoxyle wiichst, so da 4.4'-Dimethoxy- und 4.4'.4"-Trimethoxy-
triphenylcarbinol leichter reduziert werden als 4-Methoxy-triphenyl-
carbinol. In Metastelluug hat das Methoxyl keine deutliche, vielleicht
sogar eine schwach hiodernde Wirkung. Von den drei Isomeren o-,
m- und p-Methoxy-triphenylcarbinel wird somit das ortho-Derivat am
leichtesten reduziert. Das Triphenylcarbinol selbst wird nur Aulierst
langsam reduziert.

2. Die Hydroxylgruppe verhilt sich wie das Methoxyl. Das
0-Oxy-triphenylcarbinol wird ebenso leicht reduziert wie das o-Me-
thoxyderivat, wihrend das p-Oxy-triphenylcarbinol schwer reduzier-
bar ist.

3. Halogene im Kern beeinflussen, soweit die Versuche bis jetzt
reichen, die Wirkung der Methoxyle nicht in ausgesprochener Weise.

4. Triphenylmethan-Farbstoife wie Fuchsin, Malachitgriin, Rosol-
siure und Fluorescein, die man gewdhnlich als chinoid betrachtet?),
werden durch alkoholische Salzsiiure gar nicht oder pur in ZHulerst
geringem Grad reduziert. Auch Chloranil wird nicht verdndert.

5. Die Reduzierbarkeit und die basischen Eigenschalten der Tri-
phenylcarbinole laufen einander nicht parallel; so ist das o-Methoxy-
derivat weuiger basisch als die para-Verbindung, aber trotzdem viel
leichter reduzierbar. Iher kann an eine Apalogie mit der Iarbe der
Halochromie gedacht werden, denn das ortho-stindige Methoxyl vertieft
diese Farbe viel stirker als das para-stindige.

Experimentelles.

Die Reduktionsversuche mit alkoholischer Salzsdure
wurden in einem langhalsigen Kolben vorgenomwmen, dessen Verschlufl
ein Kork bildete, durch welchen 2 Glasr6hren gingen. Die eine
tauchte bis auf den Grund des Kolbens und diente zur Zuleitung von
Luit oder bei schwer reduzierbaren Carbinolen von Salzsiuregas,
wahrend die andere, kurze, den Kolben mit einer Wasservorlage ver-
band. Das abgewogene Carbinol wurde im Kolben mit einer be-
stimmten Menge alkoholischer Salzsiure iibergossen und darauf die
Mischung unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft bezw. Salzsduregas
zum Kochen erhitzt. Die Carbinole gingen stets mit mehr oder we-
niger inteosiver Farbe in Lésung. Die Fliissigkeit eotfirbte sich all-
mihlich unter Eotweichen von Aldehyddimplen, die durch das
Ableitungsrohr io die Wasservorlage gelangten und dort mit fuchsin-
schwelliger Siure oder auch auf andere Weise nachgewiesen wurden.
Als ungefihres MaB der Reduktionsgeschwindigkeit wurde die Zeit

) Vergl. dic auf 3. 781 folgende Arbeit.
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angesehen, die bis zur vblligen Entfirbung der Loésung verstrich.
Durch einen Kontrollversueh iiberzeugten wir uuns, dall siedende al-
koholische Salzsiure fiin sich allein beim Durchleiten von Luft keinen
Aldehyd bildet: Die zur Reduktion dienende alkoholische Salzsiure
wurde durch Siittigen von Alkohol mit gasformigem Chlorwasserstoff
bereitet.

Die Reduktignen mit Ameisensiiure wurden in &buplicher
Weise vorgenommet. Das entstehende Kohlendioxyd wurde ver-
mittels eines Stromes trockner, kohlensidurefreier Luft zunichst durch
eine Waschilasche mit Wasser und dann in eine Vorlage mit Kalk-
wasser eingeleitet. Die Waschflasche hatte den Zweck, die mitge-
fiilbrten Ameisensiduredimpfe zuriickzubalten. Auch hier verlief die
Reduktion in der Regel so, da sich das Carbinol farbig in der Saure
loste, und daB die Farbe allmihlich wieder verschwand. Durch
blinde Versuche wurde festgestellt, daf} unter unseren Versuchsbedin-
gungen kochende Ameisensiure fiir sich allein keine Triibung des
vorgelegten I(alkwassers bewirkte. Die verwendete Siure war nabe-
zu wasserfrei,

Das Triphenyl-carbinol selbst reduziert sich nach beiden
Methoden npur sehr trige. Als 0.5 g mit 10 g alkoholischer Salzsiure
behandelt wurden, trat nur langsam die Aldehydreaktion ein, und als
man nach 1 Stunde die Losung, aus welcher sich ein Ol ausgeschieden
hatte, mit Wasser fillte, wurde eine bei 122° schmelzende Substanz
erhalten, die aus einer Mischung von Triphenyl-methan und dem Car-
binol bestand. Bei einem Versuch, der mit 1 g Triphenylcarbinol und
10 g Ameisensiiure ausgefithrt wurde, kounnte eine deutliche Triibung
des vorgelegten Kalkwassers erst nach 15 Minuten wahrgenommen
werden. Nach 1-stiindigem Kochen war das Carbinol noch nicht voll-
stindig reduziert; die gelbe Losung schied wieder auf Wasserzusatz
eine Mischung von Triphenylmethan und -carbinol aus.

Methoxylhaltige Triphenyl-carbinole.

o-Methoxy-triphenyl-carbinol. Wir gewannen diese Sub-
stanz auf zwei verschiedenen Wegen, entweder durch Methylieren von
0-Oxy-triphenylcarbinol oder durch Einwirkung von o-Jod-anisol-mag-
nesium auf Benzophenon. Baeyer, der sie schon vor einigen Jahren
beschrieb, hatte sie aus Brom-benzol-magnesium und Methylsalicyl-
siure-methylester hergestellt'). Da das o-Oxy-triphenylcarbinol eine
leicht zugingliche Verbindung ist, empfiehlt sich der erste Weg am -
meisten. Lost mau 5 g davon in 50 g warmer 5-proz. Natronlauge

1) A. 854, 168 [1907).



und versetzt unter Schiitteln allmihlich mit 5 g Dimethylsulfat, so
scheidet sich schnoell sein Methyldther in festen, weilen Flocken
ab. Man filtriert noch heill, weil sonst das Produkt durch das schwer
losliche Natriumsalz von noch unveriindertem Oxycarbinol verunreinigt
ist. Nach zweimaliger Krystallisation aus Alkobol schmilzt die Sub-
stanz bei 125° und zeigt die von Baeyer angegebenen Eigen-
schaften.

Die Reduktion erfordert nach Baeyer ein 3—4-stindiges Erbitzen
mit Eisessig und Zinkstaub. Im Gegeusatz hierzu beobachteten wir, daB die
Substanz sehr leicht reduzierbar ist und nach unseren Verfahren in wenigen
Minuten in das entsprechendc Triphenylmethan verwandelt wird.

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure. Die rote Losung entfirbte
sich beim Kochen unter reichlicher Aldehydentwicklung innerhalb 5 Minuten.
Beim Erkalten der Lisung krystallisierte das Reduktionsprodukt aus, das
nach dem Umkrystallisicren aus Atkohol den richtigen Schmelzpunkt von
114 zeigte.

0.5 g Carbinol, 10 g absoluter Alkoho! und 2 g konzentrierte Schwefel-
siure. Die rotgelbe Losung entwickelte beim Erhitzen Aldehyd wnd war
nach 10 Minuten nur noch hellgelb.  Auf Wasserzusatz schied sie das Re-
duktionsprodukt aus, das nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol gleich-
falls richtig schmolz.

1 g Carbinol und 10 g Amecisensiure. Entlirbung der roten Losung
unter rascher Koblensiureentwicklung in 5 Minuten. Das mit Wasser ausge-
fillte Reduktionsprodukt schmolz nach der Krystallisation ans Alkohol wieder
bei 114°,

m-Methoxy-triphenyl-carbinol. Die Davstellung dieser Sub-
stanz erfolgte auf die von Baever angegebene Art aus m-Methoxy-
benzoesiureester und Brom-benzol-magnesium?!). Durch zweimaliges
Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin wurde das Produkt in farblosen,
kleinen Blittchen vom Schmp. 88° erhalten. Es ist in den iiblichen
Losungsmitteln aufler Ligroin leicht loslich und 18st sich in konzen-
trierter Schwelfelsdure, ebenso iu alkoholischer Salzsiure und in
Ameisensiure, mit orangegelber Farbe auf. lis ist schwer reduzierbar.

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiiure. Bei halbstindigem Kochen
erfolgte keine Reduktion, auch nicht, wenn ein Salzsiurestrom durch die
Losang geleitet wurde. Wurden iiberdics noch 10 g Chlorzink hinzugegeben,
so trat innerhalb einer halben Stunde Reduktion ein uad befand sich im Vor-
lagewasser Aldehyd. Das Reduktionsprodukt selbst war verharzt und konnte
nicht isoliert werden. Die Verharzung wurde vom Aldehyd bewirkt, dena
auf anderem Wege heryestelltes, reines m-Mecthoxytriphenylmethan vecharzt
aleichfalls beim Kochen mit Aldehyd und alkohelischer Salzssure.

1 g Carbinol und 10 g Ameiscosiurc. Kochdauer 1 Stunde. Die orange-
farbepne Lisung entfdrbte sich allmiihlich, entwickelte langsam Kohlensiure

1y AL 854, 171 [1907).
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und schied ein bramnes Ol aus, das beim Anreiben mit Alkohol fest wurde.
Das Produkt wurde durch finfmaliges Umkrystallisieren auns Alkohol gereinigt
und stellte das entsprechende Methan dar.

Das in der Literatur noch mnicht beschriebene m-Methoxy-
triphenyl-methan bildet bei 86° schmelzende Blittchen, die in
Ather, Benzol und Chloroform leicht, in Alkohol und Eisessig schwerer
léslich sind. In konzentrierter Schwefelsiure loste es sich mit gelber
Farbe.

0.1868 g Sbst.: 0.5990 g COs, 0.1102 g H,0.

CgoHls 0. Ber. C 87.59, H 6.57.
Gel. » 8745, » 6.60.

p-Methoxy-triphenyl-carbinol wurde von Baeyer und
Villiger aus Anissiureéster mit Brombenzol-magnesium gewonnen?).
Wir steliten die Substanz aus p-Methoxy-benzophenon und Brom-
benzol-magnesium her. Den von Bistrzycki und Herbst®) ange-
gebenen Schmelzpunkt von 84° konnen wir gleichfalls bestitigen.

0.5 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure. Die Losung, durch
welche ein Salzsdurestrom geleitet wurde, entfirbte sich nach halbstindigem
Kochen. Das Produkt war verharzt.

1 ¢ Carbinol und 10 g Ameisens3ure. Zur vollstindigen Reduktion mubBte
eine halbe Stunde gekocht werden. Das Produkt schied sich als dunkles,
langsam erstarrendes Ol aus und wurde nach dem Umkrystallisieren aus einem
‘Gemisch von Chloroform und Methylalkohol als p-Methoxy-triphenyl-
methan identifiziert.

p,p-Dimethoxy-triphenyl-carbinol stellten wir wie Baeyer
und Villiger durch Oxydation des Dianisylphenylmethans mit Blei-
superoxyd?), aber iiberdies auch aus p-Methoxybenzophenon und
p-Jodanisolmagnesium her.

0.5 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure, bezw. 10 g Ameisensiure.
Die Reduktion verlief etwas rascher als beim p-Methoxyderivat und erforderte
etwa 20 Minuten langes Kochen. Bei der Salzsiure trat wieder Verharzung
ein, Bei der Ameiseusiure schied sich das Reduktionsprodukt zunichst. élig
aus; es konnte durch einen Keim von Dianisyl-phenyl-methan zum
Erstarren gebracht und als solches erkannt werden.

p,p,p"-Trimethoxy-tripheonyl-carbinol warde nach der Vor-
schrift von Baeyer und Villiger gewonnen*®).

0.5 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiaure, bezw. 10 g Ameisensiure.
Die Reduktion war nach einer Viertelstunde beendet. Die Salzsiure bewirkte
wieder Verharzung; die Ameisensiure schied beim Erkalten das Trianisyl-
methan in langen weilen Nadeln aus.

o,p-Dimethoxy-triphenyl-carbinol wurde nach dem schon
frither von uns beschriebenen Verfahren®) aus 2.4-Dimethoxy-benzo-

) B. 85, 3024 [1902]; 36, 2789 [1903]. ?) B. 86, 2333 [1903].
3 B. 36, 2787 [1903]. ') B. 8B, 1197 [1902]. %) B. 48, 1210 [1910].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 51
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phenon und Brom-benzolmagnesium bereitet und in verschiedener Weise
auf seine Reduzierbarkeit gepriifi. Die Reduktion mit Fisessig uod
Zinkstaub ist in eioer Viertelstunde vollig beendet.

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure. Entfirbung unter Aldehyd-
entwicklung innerhalb 5 Minuten. Das Produkt setzte sich harzig ab und
schmolz bei 119%. Bei mehrmaliger Wiederholung wurden entweder unterhalb
124° schmelzende Harze erhalten oder manchmal ein in konzentrierter Schwe-
felsiure mit gelber Farbe laslicher Kérper vom Schmp. 133°, dessen Menge
jedoch zu gering war, als da seine Natuv hatte festgestellt werden konnen.

0.5 g Carbinol, 2 ¢ konzentrierte Schwefelsiure und 10 g Alkohol. Die
Reduktion vollzog sich so schnell wie bei der Verwendung von Salzsiure.
Das Produkt war wieder verharzt,

0.5 g Carbinol, 2 g sirupdicke Phosphorsiure und 10 g Alkohol. Eine
Reduktion war nicht nachweisbar und trat erst ein, als die Menge der Phos-
phorsiure erhdht wurde. 0.5 g Carbinol, 5 g Phosphorsiure und 5 g Alkohol
entfirbten sich erst im Verlauf von 12 Minuten. Die Reduktion vollzog sich
also wesentlich langsamer als mit Salzsiure oder Schwefelsiure. Das Produkt
war wieder harzig.

0.5 g Carbinol, 3 g Alkohol und 5 g oder 10 g Eisessig. Nach halb-
stiindigem Kochen war in beiden Fillen noch keine Reduktion eingetreten
und wurde das Carbinol unverindert zuriickerhalten.  Alkoholischer Eisessig
iibt somit keine reduzierende Wirkung aus.

1 g Carbinol und 10 g Ameisensiure. Vollige Entfirbung unter Kohlen-
siureentwicklung in 5 Minuten. Das o,p-Dimethoxy-triphenyl-methan
krystallisierte beim Erkalten der Liosung aus und war nach einmaliger Kry-
stallisation aus Alkohol vollkommen rein. Schmp. 1249,

o,p'-Dimethoxy-triphenyl-carbinol stellten wir aus p-Meth-
oxy-benzopbenon und o-Jod-anisol-magpesium her. Die Substanz
bildet nach der Krystallisation aus Ligroin oder Alkohol farblose
Blattchen, die bei 115° schmelzen. Sie ist leicht léslich in Ather,
Benzol, Cbloroform und Eisessig und last sich in konzentrierte
Schwefelsiure mit dunkelroter Farbe.

0.1700 g Sbst.: 0.4900 g CO,, 0.0963 g H,0.

Cs1Hy0;. Ber. C 78.75, H 6.25.
Gef. » 78.61, » 6.34.

Das o,p-Dimethoxy-triphenyl-methan entsteht leicht aus
diesem Carbinol beimn Kochen mit Zinkstaub und Eisessig. Die Re-
duktion ist in 15 Minuten beendet. Dieses Triphenylmethan-Derivat
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 94° ist leicht
loslich in den meisten Lésungsmitteln und lost sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit gelber Farbe.

2 g Carbinol und 20 g alkoholische Salzsiure. Entfirbung innerhalb
5 Minuten. Das Produkt schied sich 6lig ab, wurde allmahlich fest und
schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 94°.
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1 g Carbinol und 10 g Ameisensiure. Entfarbung gleichfeils innerhalb
5 Minuten. Das Produkt wurde mit Wasser ausgefdllt und schmolz wiederum
pach dem Umkrystallisieren bei 94°. Nach beiden Methoden war das o,p™-Di-
methoxy-triphenylmethan entstanden, wie dic Analyse beweist.
0.1949 g Sbst.: 0.5917 g €O, 0.1170 g Hy0. — 0.1622 g Sbst : 0.4926 g
CO,, 0.0940 g H,0.
Ca1Hg0: Ber. C 82.90, H 6.38.
Gel. » 82.80, 82.83, » 6.72, 6.43.

m,p-Dimethoxy-triphenyl-carbinol wurde nach dem Ver-
fahren von Sachs und Thonet!) aus 3.4-Dimethoxy-benzophenon und
Brombenzol-magnesium gewonnen. Das keines der Methoxyle ortho-
stindig ist, zeigt die Substanz eine erschwerte Reduzierbarkeit.
Sachs und Thonet erhitzten zur Reduktion mit Zink und Eisessig
10 Stunden lang.

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure. Kochen unter Durchleiten
von Salzsiure. Nach 20 Minuten trat Aufhellung der Farbe ein; nach einer
halben Stunde war die Lésung nur noch gelb. Aldehydentwicklung. Das
durch Wasser ausgefillte, dlige Produkt erstarrte allmihlich und schmolz
pach dem Krystallisieren aus Alkohol bei 110° war also das m,p- Dimethoxy-
triphenyl-methan.

1 ¢ Carbinol und 10 g Ameisensiure. Nach einer halben Stunde war die
rote Farbe der Losung vollstindig verschwunden. Das mit Wasser gefillte
Produkt schmolz nach der Krystallisation ebenfalls bei 110°.

0,0,p'-Trimethoxy-triphenyl-carbinol wurde aus 2.4-Di-
methoxy-benzophenon und o-Jodabisol-magnesium erhalten, und zwar
zunéichst als zihes Ol, das aber durch Anreiben mit ganz wenig
Schwefelkohlenstoff zum Erstarren gebracht werden konute. Die
Substanz bildete nach fiinfmaliger Krystallisation aus Alkohol farblose
Koroer vom Schmp. 119% die in den meisten Losungsmitteln leicht,
in Ligroin sehr schwer loslich sind. Die Eisessiglésung ist in der
Kilte gelb, in der Hitze rot; die Losung in konzentrierter Schwelel-
sdure ist dunkelrot. Die Substanz ist leicht reduzierbar,

0.1688 g Sbast.: 0.4662 g CO,, 0.0966 g H,yO.

C-n Hss 04,. Ber. C 75.43, H 6.29.
Gel. » T75.32, » 6.40.
1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure. Vollstindige Entfirbung

‘unter Aldehydentwicklung schon in 4 Minuten. Das Produkt schied sich beim
Erkalten ab und war verharzt. :

1 g Carbinol und 10'g Ameisensiure. Entlirbung in etwa 5 Minuten.
Das Produkt wurde durch Wasser ausgefillt und dreimal aus Alkohol kry-
stallisiert. Es bildet farblose Blattchen vom Schmp. 1189, die das o, o', p’-Tri-
methoxy-triphenyl-methan darstellen.

1) B. 87, 3333 [1904].
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0.1782 g Sbet.: 0.5156 g €Oy, 0.1053 g Hs0.

CQQHQg 03. Ber. C 79.04, H 6.59.
Gef. » 78.91, » 6.61.

Oxy-tripbenyi-carbino]e.

o-Oxy-triphenyl-carbinol entsteht nach Baeyer aus Salicyl-
siuremethylester und Brombenzol-magpesium. Wir gewannen diese
Substanz iiberdies auch aus Salol und ferner aus Salieylresorcin?).

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiiure. Entfarbung unter Aldehyd-
entwicklung in 5 Minuten. Das mit Wasser ansgefillte Produkt war etwas
harzig und wurde iiber das Natriumsalz gereinigt. Nach dem Auflésen in
Benzol und Ausscheiden durch Ligroin schmolz es, wie Baeyer fir das
0-Oxy-triphenylmethan angibt, bei 1240,

1 g Carbinol und 10 g Ameisensiare. Kochdauer 5 Minuten. Das mit
‘Wasser ausgefillte Produkt war nach zweimaliger Krystallisation aus Benzol-
Ligroin rein. _

p-Oxy-tripbenyl-carbinol wurde nach der Vorschrift von
Baeyer und Villiger?) aus p-Methoxy-triphenylcarbinol durch Ver-
seifen gewonnen. Itie Reduktion von 0.3 g der Substanz mit 10 g
alkoholischer Salzsiiure oder 10 g Ameisensiure erforderte halbstindiges
Kochen. In heiden Fallen war Verharzung eingetreten.

o,p-Dioxy-triphenyl-carbinol wurde vach den Angaben
Baevers® aus 2.4-Dioxy-benzophenon mit Brom-benzol-magnesium

1) Das Salicyl-resorcin wurde von Michael (B. 14, 658 [1881]) aus
Salicylsiure und Resorcin gewonnen und als ein 2.2'.4-Trioxy-benzo-
phenon aunfgefalt. Als wir, um zu einem Trioxytriphenylcarbinol zu ge-
langen, die Substanz herstellten, fiel ups sofort auf, dal bei ihrer Bildung
die Gegenwart eines Kondensationsmittels unnitig sein soll. 'Wir haben sie
ndher untersucht und gefunden, dal sie iiberhaupt gar kein Keton,
sondern nichts anderes als der Resorcinester der Salicylsiaure
ist. IThr Schmelzpunkt wird zu 133—134° angegeben; er steigt aber pach
unseren Befunden bei wiederholter Krystallisation bis aul 1399, und dies ist
die gleiche Temperatar, bei welcher auch der Cohnsche Salicylsinreresorcin-
ester schmilzt (J. pr. [2] 61, 549 [1900]). Wir haben die Identitit beider Stoffe
anf verschiedenen Wegen festgestellt. Hine Mischung beider 4ndert den
Schmelzpunkt nicht, Beide werden durch Alkali leicht in Salicylsiure und
Resorcin gespalten. Beide setzen sich mit Brombenzolmaguesium zu o0-Oxy-
triphenylcarbino! und Resorcin um. Dieses Resultat macht die Beobachtung
Graebes (B. 82, 1680 [1899]) verstindlich, daB das Salicylresorcin mit
Anilin anstatt des erwarteten Phenylimins, das sich hesonders leicht bilden
sollte, Salicylphenylamid und Resorcin ergab. Auch die von Graebe und
Eichengrin (A. 269, 320, 323 [1892]) konstatierte leichte Spaltbarkeit
durch Schwefelsiure oder Ammoniak wird pun dadurch aufgeklirt.
7 B. 36, 2791 {1903]. 3 A. 354, 178 {1907).
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bereitet. Die Reduktion von 1 g Substanz mit 10 g alkoholischer
Salzsiure bezw. Ameisensiure war in 5 Minuten nahezu beendet; die
Produkte waren jedoch verharzt.

Wir haben versucht, noch weitere Oxy-triphenylcarbinole durch
Verseifung der entsprechenden Methoxylverbindungen darzustellen.
Da jedoch die Verseifung nicht gelang, und da anzunehmen ist, dafl
die hydroxylreicheren Carbinole bei unseren Reduktionsmethoden
wahrscheinlich noch leichter verharzen, wurden diese Versuche einst-
weilen abgebrochen.

Einfluf von Halogenen.

2.4-Dimethoxy-5-brom-triphenyl-carbinol. Das 2.4-Di-
methoxy-triphenylcarbinol liBt sich unter geeigueten Bedingungen
leicht bromieren, wobei vermutlich das Brom in den methoxylhaltigen
Kern, und zwar in 5-Stellung eintritt. Die Bromierung in Chloroform-
I5sung ergab unbefriedigende Resultate; dagegen verlief eine solche in
Schwefelkohlenstoff glatt. Auch eine Losung in konzentrierter
Schwefelsiure eignet sich zur Bromierung. Bei einem Uberschuf .von
Brom entsteht besonders nach der letzteren Methode leicht ein héher
bromiertes Produkt.

Die Substanz bildet nach dem Umkrystallisieren aus Benzol und
aus Eisessig farblose Prismen vom Schmp. 1869, Sie ist leicht l3slich
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Ather und Benzol,
sowie heiflem Alkohol, schwer ldslich in Ligroin. Die Lgsung in
Eisessig ist weinrot, die in konzentrierter Schwefelsiure dunkelrot.

0.1519 o Shst.: 0.0710 g AgBr.

Cy1 Hjg03Br.  Ber. Br 20.05. Gef. Br 19.89.

2 g Carbinol und 6 g alkoholische Salzsiure. Die Reduktion trat sofort
ein, nachdem das Carbivol in Losung gegangen war. Aus der farblosen
Fliissickeit krystallisierte beim Erkalten das Reduktionsprodukt und bildet
nach dreimaliger Krystallisation aus Alkohol farblose Blittchen vom Schmp.
1769, Konzentrierte Schwefelsiiure 15st es mit gelber Farbe.

0.1864 g Sbst.: 0.0917 g AgBr.

Ca1H;502Br. Ber. Br 20.88. Gef. Br 20.93.

2 g Carbinol und 30 g Ameisensiure. Das Carbinol loste sich langsam
mit roter Farbe und wurde, sobald es einmal gelost war, rasch reduaziert.
Das Produkt krystallisierte beim Erkalten aus und schmolz nach zweimaliger
Krystallisatiun» aus Eisessig bei 176°.

2.4 -Dimethoxy-5-chlor-triphenyl-carbinol.  Versuche,
diese Substanz aus dem 2.4-Dimethoxy-triphenylearbinol durch direkte
Einwirkung von Chlor herzustellen, fiilhrten nur zu barzigen Stoffen;
die Anwendung von Antimontrichlorid als Halogeniibertriger iinderte
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hieran nichts. Sehr gute Resultate wurden dagegen erzielt, als wir
Phosphorpentachlorid als Chlorierungsmittel verwendeten. Wir ldsten
4 g des 2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinols in 20 g Chloroform, gaben
unter Kiihlung 8 g Pentachlorid hinzu, kochten das rote Reaktions-
gemisch kurze Zeit, destillierten das Chloroform ab und zersetzten den
Riickstand mit Eiswasser. Die sich ausscheidende hellgelbe Masse
wurde zur Entfernung von Siure mit Ammoniak gewaschen und aus
Alkohol krystallisiert. Ausbeute 3.4 g. Die Substanz bildet farblose,
prismatische Krystalle vom Schmp. 182° Ilost sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit dunkelroter Farbe und ist schwer 13slich in Ather,
Alkohol und Ligroin.
0.1967 g Sbst.: 0.0791 g AgCl.
Coy Hip0; Cl. Ber. Cl 10.00. Gef. Cl 9.95.

2 ¢ Carbinol und 60 g alkoholische Salzsiure. Die Reduktion verlief
ehenso wic beim Bromderivat. Das Produkt krystallisierte beim Erkalten
der cntfarbten Lésung und wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Das 2.4-Di-
methoxy-3-chlor-triphenylmethan wird so in Form farbloser, tafelformiger
Krystalle erhalten, die bei 159° schmelzen und sich in konzentrierter Schwefel-
siiure mit gelber Farbe losen. Schwer laslich in Alkohol und Ligroin.

0.1600 g Sbhst.: 0.0672 g AgCl

Ca1Hi30:Cl. Ber. Cl 10.4%. Gef. CI 10 39.

2 g Carbinol und 30 g Ameisensinre, Verlawf wie beim Bromderivat.
Das Produkt krystallisiert beim Abkiihlen aus und schmilzt nach dem Kry-
stallisieren aus Alkohol hei 159°,

Das 2.4-Dimethoxy-5-chlor-triphenyl-methan kann auch
aus dem 2.4-Dimethoxy-triphenylmethan gewonnen werden, und zwar
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf eine Chloroformlosung
dieses Methans. Die auf verschiedenen Wegen dargestellten Priparate
verhalten sich ganz gleich.

Stuttgart. Technische Hochschule.

100. Hugo Kauffmann und Albrecht de Pay: Uber das
;-Nitro-2.6-dimethoxy-benzophenon.
(Eingegaugen am 1. Marz 1912)

Um den Valenzausgleich beim Benzophenon und seinen Derivaten
zu studieren, haben wir eine grofere Reihe von substituierten Meth-
oxy-benzophenonen hergestellt. Die erste von uns in Angrif ge-
nommene Substanz war das p-Nitro-2.5-dimethoxy-benzophenon, das
wir aus p-Nitro-benzoylchlorid und Hydrochinon-diwmethyl-
ather gewanoen, und das nach verschiedenen Richtungen besonderes





