
d i g e m  L u f t a b s c h l u W  s e h r  v e r i i n d e r l i c h .  Sie 
Stehen rot und lassen' schliefllich unter v6lliger 
F1 iissi g k  e i t  dunkelrotbraune Niederschliige fallen, 

farben sich beim 
Entfiirbung d e r  
die vollig neue 

Eigenwhaften und eine komplizierte Zusammensetzung besitzen. Dies 
sind jedoch s p a t e r e  S t a d i e n  eines Zersetzungsprozesses; die e r s t e n  
A n f a n g e  eines solchen sind p h y s i k a l i s c h  und c h e r n i s c h  kauri1 
nachzuweieen. Hier  rnuB die b i o  l o g  is c h - t ox i k o l o g i  s c h  e Metbode 
helfend eiogreifen; sie vermag bei minuti6ser Durchfuhrung auch die 
geringsten Veranderungen des Peaparats durcb die Erhohung der  
Toxizitat festzustellen und so den Chemiker zu neuen Versuchen und 
Yerbesseruugen anzuregen. 

99. H u g o  Kauffmann und Paul Pannwitx: Zur Kenntnia 
der Triphenylcarbinole. III. 

(Eingegnngen am I .  Eiliirz I 9  12.) 

Gewisse methosylhaltige T r i p h e n y l c a r b i n o l e  sind, wie H. 
K n u f f m n n n  in Geniainschaft mit Ad.  G r o m b a c h ' )  und J. F r i t z ? )  
beobahhtete, so leicht reduzierbar, daB kurzes Aufkochen rnit alko- 
holischer Salzsaure sie unter Bildung von Acetaldehyd in das ent- 
sprechende T r i p h e n v l m e t h a n - D e r i v a t  v e r ~ a n d e l t ~ ) .  Da ZLI ver- 
niuten ist , daB diese hochst nuifallige Eigenschaft im Zusammenhang 
init den andereu Eigentumlichlteiten der Triphenylcnrbinole steht, 
haben wir ihre Ursacha zii ergrinden versucht. 

Das R e d  u k t i o n  s v e r f o  b r e n  mit alkoholischer Salzsiiwe leidet 
unter dem Ubelstande, da13 es nicht allgemein anwendbar ist, da die 
Retluktionsprodukte unter diesen Versuchsbedingungen io mnnchen 
Fiilleri leicht verhnrzen. So wird z. 13. das 2 . 4 - D i m e t h o x y - t r i -  
p h e n y l - c n r b i n o l  wohl selir leicht reduziert, das Reaktionsprodukt 
ist jedoch ein I-Iarz, das sich nicht reinigen und naher charakterisieren 
1ii13t. Die Schuld nn der Yerharzung triigt nur der gleichzeitig ent- 
stehende A c e t n l d e h y d ,  tler sich mit tlem Reduktionsprodukt z u  

9 I:. 38, 3703 [1905]. 2) B. 41, 44'23 [l908]. 
3) Hierauf sind wohl auch einige Bcobnchtungen G o m  b e r g s  zurhckzu- 

fkhreii. Er erhielt beim Umkrys(allisieren von Tritolylchlormetban BUS Alko- 
hol neben Altlehyd Tritolylmetlian (li. %, 8389 [1902]); er hat jedoch dieser 
Henktioo keine weitere lkachtung geschenkt. An einer anderexi Stelle gibt 
er an, tlaC, beim Ihchcn von Triphengljodmethao mit Alkohol Tripbenyl- 
methan entstelit (B. 85, 1836 [1902]). 
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komplizierteren Verbinduagen kondensiert. Wahrend dns ganz reiue, 
auf anderem Wege gewonnene 2.4-Dimethosy-triphenyl-methan aogar 
langes Kochen mit alkoholischer Snlzsliure anstandslos vertragt , ver- 
harzt es, wenn noch Acetaldehyd zugefugt wird, alsbald vollstindig. 
Urn die Verharzung zu ~ e r m e i d e n ,  priilten wir das Verhalten der  
Triphenylcarbinole gegen nndere oxydierbare Stoffe und fanden in der  
A m e i s e n s a u r e  einen solcheu, der sich fiir unsere Zwecke vorziiglich 
eignet I). 

Die Arneisensaure reduziert viele Triphenylcarbinole so scbnell 
und glatt, daB sie namentlich auch i n  rein praparativer Hinsicht vor 
jedem anderen Reduktionsrnittel vorzuziehen ist. Kocht man das  
'2.4-Dimethoxy-triphenyl-carbinol mit Ameisensaure, so entfiirbt sich 
die rote Losung nach etwa 5 Minuten, und beim Erknlten krystallisiert 
das entsprechende T r i p h e n y l m e t h a n - D e r i v a t  &us. Das Produkt ist 
nahezu rein und entsteht in  sebr guter Ausbeute. Die Ameisensaure 
wird dabei zu Kohlensiiure oxydiert und erlaubt daher, den Verlauf 
der Reaktion an Hand des entweichenden Kohlendioxyds zu verfolgen. 
Manche Carbinole entwickelo sehr rasch das Kohlendioxyd , andere 
wieder LuBerst Iangsam. 

Die Reduktion der Carbinole durch siedenden Alkohol vollzieht 
sich nur, wenn die Fliissigkeit stark s a u w  ist. Die Salzsaure lilit 
sich durch andere Mineralsauren ersetzen, und wir haben mit alko- 
holischer Schwefelsaure oder Phosphordure gleichfalls Reduktionen 
ausgefuhrt. Salpetersaure e r s i e s  sich als wenig geeignet. Essigsiiure 
zeigte sich als vollig wirkungslos. 

Urn der Ursache der leichten Reduzierbarkeit nachzuforschen, 
haben wir eine Reihe von Triphenylcarbinol-Derivaten sowohl nach 
tler Sdzsiiure- als aucb nach der Ameisensaure-Methode mit einander 
yerglichen. Die Resultate beider Methoden laufen einander parallel 
und weisen infolgedessen darauf hin, daB der Reduktionsvorgang bei 
beiden in der gleichen Ursache wurzelt. Die Ergebnisse unserer 
Versuche, die zunachst nur zur  Orientierung dienen, lassen sich 
lolgendermaflen zusammenfassen : 

I. In 0 r t h o stellung zum Zentrdkohlenstoff begiinstigt d r s  Me- 
thoxyl die Reduzierbarkeit in hohern Grade. In  Parastel lung iibt e s  
einen nur geringen fordernden Einflu13 ails, der jedoch mit der d n z n h l  

I) Annierkung bci d e r  I c o r r e k t u r :  Wihrentl der Drucklegung 
clieser iibhnndlung ist i m  Zentralbl., S. 726 eine Arheit von A. G u y o t  und 
.I, I iovnche (C. r. 154, 121) referiert worden, in welcher gleichfalls iiber 
tliese retlozicreutlc Wirkung der AmeisensLure berichtet mird. Unsere Uoter- 
suchuugen sind vie1 dtercn Datums untl bereits in  der in1 Jahre 1909 von 
1'. €':inn IV i t z  eingereichten Dissertation beschrieben. 



der  hIethosyle whchst, so dafi 4.4’-Dimethoxy- rind 4.4’.4”-‘l‘rimethoxy- 
triphenylcarbiuol leichter reduziert werden als . ~-RIethoxy-tripheoyl- 
carbinol. In  hletastelluug hat das Methouvl keine deutliche, vielleicht 
sogar eine schwach hioderude Wirkung. Yon den drei Isomeren 0-, 

711- und p-M~thoxy-triphenylcarbinol wird soniit tlils orlho-Derivat am 
leichtesten reduziert. Dns Triphenylcarbiuol selbst rvird nur aulSerst 
langsarn reduziert. 

2. 1)ie I~ydrosylgruppe verhalt sich wie das llethoxyl. Das 
o-Osy-tripheuylcarbinol wird ebeoso leicht reduziert wie das  o-Me- 
thosyderirat, wahrend das I’-0x~-triphenylcarbinOl schwer reduzier- 
bar ist. 

3. Halogene iui Kern beeinllusseu, soweit die Versuche bis jetzt 
reichen, die Wirkung der hlethosyle niclit i n  nusgesprochener \\’eke. 

4. ‘I’riphenylmethan-Farbstoffe a i e  Fuchsin, hlalachitgruo , Rosol- 
saure uod Fluorescein, die riian gewohnlich a.ls chinoid betrachtet ’), 
werden durch alkoholiscl~e SnlzsSure gar nicht oder nrir in iiufierst 
geriogenr Grad reduziert. 

5. Die Reduzierbarlieit uod die basisclien Eigenschaften der Tri- 
phenylcnrbinole laufen einnnder iiicht parallel; so ist das o-Methoxy- 
derivat weuiger basisch als die para-17erbinduog, nber trotzdem vie1 
leichter reduzierbar. Eher  kann an eine Aoalogie rnit der Farbe der 
IIalochromie gedacht werden, denii das ortho-standige hlethoxyl vertieft 
diese Farbe vie1 starker als das  11um-staudige. 

Auch Chloraoil wird nicht verandert. 

1.; s 1) e r i 111 e n  t e 1 1  e s. 

b i e  R e d  11 k t i  o n s v  e r s u c h e nrit a1 k o h o l i s c  h e r S a1 z sa u re  
wurdeu in einem langhalsigeu Kolben vorgenommen, dessen Verschlul3 
eio Kork bildete, durch welchen 4 Glasrohren gingen. Die eine 
tauchte bis auf deu Grund des Kolbens und diente zur Zuleitung vou 
Luft oder bei schwer reduzierbaren Carbinoleu von Salzsauregas, 
wahreod die andere, kurze, den Kolben mit einer IYasservorlage ver- 
band. Das abgewogene Carbinol wurde irn Kolben niit einer he- 
stinmiten Menge alkoholischer SalzsHure iibergossen und darauf die 
Mischuog linter gleichzeitigem L)urchleiten von Luft bezw. Salzsauregas 
Zuni Kochen erhitzt. Die Carbinole giugen stets init mehr oder we- 
niger ioteusiver Farbe iu Losung. 1)ie Fliissiglieit eotfarbte sich all- 
riiiihlich unter Entweicheu von AldehydtlCnipfeu, die durch das 
Ableiturigsrohr in die Rasservorlage gelangteu uud dort niit fuchsin- 
schwefliger SLure oder auch auF mdere  Weise nachgewieseu w urden. 
Als ungefahres hln13 der Reduktiousgeerh\~intl igkeit  wurde die Zeit 

I )  V‘ergl. Jia auf S. 781 folgeodc Arbeit. 



angesehen, die bis zur viilligen Entfirbung der Liisung rerstrich. 
Durch einen Kontrollversueh uberzeugten wir uns, .dalS siedende 31- 
koholische Salzsgure fun sich allein beim Durcbleiten von Luft keinen 
Aldehyd bildet: Die zur Ileduktion dienende alkoholische Salzsaure 
wurde durch Siittigen \'on Alkohol mit gasfijrrnigem Cbloraasserstoff 
bereitet. 

Die I t e d u k t i g n e n  rnit A m e i s e n s a u r e  wurden i n  lhnlicher 
Weise vorgenommeh. Das entstehende K n h l e n d i o x y d  wurde ver- 
mittels eines Stromes trockner, kolilensilurefreier Luft zunachst durch 
.cine Waschflnsche mit Wasser und dnnn in eine Vorlage mit Kalk- 
wasser eingeleitet. Die Waschflasche hatte den Zweck, die mitge- 
fuhrten Ameisensauredhpfe ziiriickzuhalten. Aucli hier verlief die 
Reduktion in der Regel so, daB sich das Carbinol farbig i n  der SHure 
loste, und da13 die Farbe allmablich wieder rerscbwaud. Durch 
blinde Versuche wiirde festgestellt, daO unter unseren Versucbsbedin- 
gungen kochende Ameisensaure fur sich a k i n  keine Triibung des 
vorgelegten Icalkwnssers bewirkte. Die verwendete Siiure war nahe- 
zu wnsserfrei. 

Das T r i p h e n y l - c a r b i n o l  selbst reduziert sich nach baiden 
Methoden nur  sehr triiige. Als 0.5 g mit 10 g nlkoholischer Salzsaure 
behandelt wurden, trat niir lnngsam die Aldehydreaktion ein, uud 91s 
man nach 1 Stunde die Liisung, aus welcher sich ein 0 1  ausgeschieden 
hatte, niit Wasser fdl t r ,  wurde eine bei 122O schmelzende Siibstanz 
erhalten, die aus einer Mischung von Triphenyl-methan und dem Car- 
binol bestand. Bei einem Versuch, der niit l g Triphenylcarbinol und 
10 g Ameisensaure ausgefuhrt wurde, konnte eine deutliche Triibung 
des  vorgelegten Kalkwassers erst nach 15 Minuten wahrgenonimen 
werden. Nach I-stiindigcm Kochen war das Carbinol noch nicht voll- 
stiindig reduziert; die gelbe Liisung schied wieder auf Wasserzusatz 
eine hiischung von Triphenylmethan uud -carbin01 Bus. 

I\I e t h o r  y 1 ha1 t i g  e T r i p  h e n  y 1 - c a r  b i n o l  e.  
Wir gewannen diese Sub- 

stanz auf zwei verscbiedenen Wegen, entweder durch Metbylieren von 
u-Oxy-triphenylcnrbinol oder durch Einwirkung von o-Jod-anisol-mag- 
nesium auf Benzophenon. R a e y e r ,  der sie schon Tor einigen Jahren 
beschrieb, hntte sie aus Brom-benzol-magnesium und Methylsalicyl- 
siiure-methylester liergestellt '). Da das o-0xy-triphenylcarbinol eine 
leicht zuglngliche Verbindung ist, enipfiehlt sich der erste Weg am 
meisten. Lost mnu 5 g davon in 50 g warmer 5-proz. Natronlauge 

o-Met h o x y  - t ri p h en y 1-ca r b i n  ol. 

') A .  854, 168 [1907]. 



und versetzt unter Schiitteln allniahlich init 5 g Dimethylsulfat, so 
scheidet sich schnell sein M e t h y l a t h e r  i n  festen, weil3en Flocken 
ab. Man filtriert noch heiB, weil sonst das  Produkt  durch das schwer 
lijsliche Natriurnsalz von noch unverinderteni Oxycarbinol veruoreinigt 
ist. Nach zweimaliger Krystallisation aus  Alkohol schmilzt die Siib- 
atanz bei 128O uud zeigt die von R a e y e r  nngegebeoen Eigen- 
schaften. 

Die Retliiktion erfordert nacli Raey e r  ein 3-4-stiiridiges Erhitzen 
rnit Eisessig und Ziukstaub. Im Gcgensatz hierzu beobnchteten wir, daS die 
Substanz sehr leicht reduzierbar ist uod nach unseren Yerfahren in wenigen 
Miniiten in daa entsprechendc Triphenylniethan verwaiidelt wird. 

I g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure. Die rote Lbsung entflrbte 
sich beini Kochen unter reichlicher .~ldehydentwicklung iniierhalb 5 Minuten. 
Beini Erkaltcn der Lijsung krpstallisierte das Rednktionsprodukt aus, das 
nach tleiii Umkrystallisieren aus Alkohol tlcn richtigcn Schnielzpunkt von 
114" zeigte. 

0.5 g Carbinol, 10 g absoluter Alkohol u n d  3 g konzentriertc Scliwefel- 
saure. Die rotgelbc I i k u n g  ent\vickeltt? beim Erhitzeii Aldehytl und war 
nach 10 Minuton nur iiocll hellgelb. Auf Wassrrzusntz schid  sie das Ke- 
duktionsprodukt aus, tlas uach zweimaliger I<rystdlisation aus Alkohol glcich- 
falls richtig schmolz. 

1 g Carbinol und 10 g Anicisenii&ure. Entfiirbung dcr roten T,osung 
unter rsscher liohlcns~iareentwickliing in 5 Jlinutzn. Das niit Wasser ausge- 
fallte Iletluktionsprodukt sc*hmolz nach der I<rystallisnt~ioii :ins Xlkohol mieder 
bei 114O. 

rn-Met h ox  )I - t r i  p h e n  y 1- c n r bi nol.  IXe Dnrstellung dieser Sub- 
stanz erfolgte auf die von B a e y e r  augegebene Art aus m-Metboxy- 
benzoesaureester und Brorn-beuzol-magnesium'). Durch zweimdiges 
Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin wurde tlas Produkt i n  farbloseo, 
kleinen Bliittchen roin Schrup. 8s" erhalten. Es ist in den ublichen 
Losungsrnittelii suBer Iigroin leicht lijalich und lost sich in  konzen-- 
trierter Schwefelsaure, ebeuao i i i  alkoholischer Salzsiiure und i n  
.4mrisensiiure, mit orangegelber Farbe s u f .  .Es ist schwer reduzierbar. 

1 g Carbinol untl 10 g alkoholischc Salzsiiiiw. Bei lialbatiliidigem liochen 
erfolgte keine Kcduktion, ancli nicht, wenn ein S:alzsiiiirc~strom durch dic? 
LBsung gcleitet wnrtle. Wurden iiberdics noch 10 g Cblorzink hinzugegeben, 
so trat ioocrlinlb ciner halbeii Stuude Rctluktion ein und befantl sich in Vor- 
lagewasser Aldehyd. Das Reduktionsprudulit sclbst war verhnrzt und konnte 
uicht isoliert werden. Die Verhnrzuiig \vurtl(: vom Aldehyd bewirkt, denn 
auE andereui Wege heiystc:llte>, reincs In-~fethoxytriphenylniethan rerharzt 
$eichfalls beini liochen mit Aldehytl und  alkoholischcr Salzs5.ure. 

Kochdauer 1 Stunde. Die orange- 
r;irbenc Lihung entfarbte sich alliniihlich, ent\vickelte langsnni Kohlensiure 

1 g Carbinol und 10 3" Anieiscnsiurc. 

~ 

I )  .\. 354, 171 !lWi]. 



uncl schied ein brannes 01 aus, das beim Anreiben mit Alkohol fat wurde. 
Dns Prodiikt mode durch fhfmaliges Umkystallisieren aus Alkohol gereinigt 
und stellte das entaprechende Methan dar. 

Dns in der Literatur noch nicht beschriebene m - M e t h o x y -  
tr  i p h en y 1 - m e t h a n  bildet bei 86 O schmelzende Sliittchen, die  in 
Ather, Benzol und Chloroform leicht, in Alkohol und Eisessig schwerer 
loslich sind. In konzentrierter Schwefelsaure loste es sich mit gelber 
Farbe. 

0.1868g Sbst.: 0.5990 g COP, 0.1102 g H20. 
CsoHlsO. Ber. C 87.59, H 6.57. 

Gef. 87.45, 6.60. 
y -  M e t h o x y -  t r i p h e n y l -  c a r b i n o l  wurde von B a e y e r  und 

V i l l i g e r  aus  Anissiiureester rnit Brombenzol-magnesium gewonnen I). 

Wir stellten die Substanz ails p-Methosy-benzophenon und Brom- 
benzol-magnesium her. Den von B i s t r z y c k i  und H e r b s t * )  ange- 
gebenen Schmelzpunkt yon 84O konnen wir gleichfalls bestatigen. 

0.5 g Carbinol and 10 g alkoholisclio Salzsaure. Die LGsung, durch 
welche ein Salzs&urestrom geleitet wurde, entfgrhte sich nach halbstiindigem 
Kochen. Das Produkt war verharzt. 

1 g Carbinol und 10 g Ameisensaure. Zur  vollstiindigen Rednktion muBte 
eine halbe Stunde gekocht werdcn. Das Produkt schied sich a16 dunkles, 
langsam erstarrendes 61 nus und wurde nach dem Umkrystsllisieren am einem 
Gemisch von Cbloroform und Mcthylalkohol als p - M e t h o x y - t r i p h e n y l -  
m e t h a n  identifiziert. 

p,p’- D i m e t  h o x y  - t r i p  h e n  y 1 - c a r  b i n  o l  stellten wir wie Ba e y  e r 
und V i l l i g e r  durch Oxydation des Dianisylphenylmethans mit Blei- 
superoxyd 3), aber iiberdies auch aus p-hfethoxybenzophenon und 
~ - J o d a n i a o l m a g n e s i ~ i ~  her. 

0.5 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure, bezw. 10 g Ameisensiture. 
Die Roduktion verlief etwas rascher als beim p-Methoxyderivat nod erforderte 
etwa 20 Minuten langes Kochen. Bei der Salzshre trat wieder Verharzung 
ein. Bei der Ameisensiture schied sich das Reduktionsprodnkt zunirchet d i g  
a u ;  es konnte durch einen Keim von D i a n i s y l - p h e n y l - m e t h a n  zum 
Erstarren gebracht und als solches erkannt werden. 

p,p’,p’’- T r i ni e t h o x y - t r i ph e n y 1-c R r b i n o I wiirde nacb der Vor- 
schrift von B a e y e r  und V i l l i g e r  gewonnen4). 

0.5 g Carbinol urid 10 g alkoholische Salzsiure, bezw. 10 g Ameiaensiiure. 
Die Reduktion war nach einer Viertelstuntle beendet. Die Salzsaure bewirkte 
wioder Verharzung; die Ameisenssure schicd beim Erkalten das T r i a n i s y l -  
m e t h a n  in langen weil3en Nadeln aus. 

o , p - D i m e t h o x y - t r i p h e n y l -  c a r b i n o l  wurde nach dem schon 
iriiher von uns beschriebenen Verfnbren 5, aus 2.4-Dimethoxy-benzo- 
_._____ 

*) B. 85, 3024 [1902]; 36, 3789 [1903]. 
a) B. 36, 2787 119031. 

Bdchte d. D. ohem. GesellschafL Jshrg. XXXXV. 

B. 86, 2333 [1903]. 
I) B. 35, 1197 [1902]. B. 48, 1210 [1910]. 
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phenon und Brom-benzolmagnesium bereitet und in verschiedener Weise 
auE seine Reduzierbarkeit gepriift. Die Reduktion mit Eisessig und 
Zinkstaub ist in einer Viertelstonde vollig beendet. 

I g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure. Entlarbung unter Aldehyd- 
entwicklung inncrhalb 5 Minuten. Das Produkt setzte sich hanig ab und 
schmolz bei 119". Bei mehrmaliger Wiederholuug murden entweder unterhalb 
124" schinelzende Iiarze erhalten oder manchmal ein in konzentrierter Schwe- 
fclsiiure mit gelber Farbe liislicher KOrper Tom Schmp. 13j0, dessen Menge 
/edoch zu geriog war, als dell seine Natur liitte festgestellt werdeii k6onen. 

Die 
lleduktion vollzog sich so schnell wie bei der Verwendung von Salzsiiure. 
Das Produkt war wieder verharxt. 

0.5 g Carbinol, 2 g sirupdicke Phosphorsiure uod 10 g Alkohol. Eine 
Keduktion war nick nachweisbar und trat eist ein, als die Menge der Phos- 
pliorsiure erh8ht wurde. 0.5 g Carbinol, 5 g Phosphorsaure und 5 g Alkohol 
entfirbten sich erst im Verlau€ von 12 Minuten. Die Redoktion rollzog sich 
also wesentlich langsamer als mit Salzsiure oder Schmefelsiure. Das Produkt 
war wieder hanig. 

0.5 g Carbinol, 5 g Alkohol und 5 g oder 10 g Eisessig. Nach halb- 
stiodjgem Kochen war i n  beitlcn Fallen noch keine Reduktion eiogetreten 
und wurde das Carbinol unveriudert xuriickerhalten. Alkoholischer Eisessig 
iibt somit keine redusierende Wirkuog aus. 

Vijllige Entfiirbuog unter Kohlen- 
siureentwicklung in  5 Minuten. Das o , p  - D i  m e t h oxy - t r i  p hen y l - m  e t h a n  
krystallisierte beim Erkalten der Liisung aus und war nach einmaliger Kry- 
stallisation QUS Al kohol vollkommen rein. 

o,p'- D i m e  t h  o x y - t r i p  h e n y  I - c a r b i  n o  1 stellten wir aus  p-Meth- 
oxy-benzophenon u n d  o-Jod-anisol-magnesium her. Die Substanz 
bildet nach der Krystallisation aus Iigroin oder Alkohol farblose 
Bliittchen, die bei 1 1 5 O  schmelzen. Sie ist leicht 16slich in Ather, 
Benzol, Chloroform iind Eisessig und liist sich in  koozentrierte 
Schwefelsiiure mit dunkelroter Farbe. 

0.5 R Carbinol, 2 g koneentrierte SchweEelskure und 10 g Alkohol. 

1 g Carbinol hnd  10 g Ameisensiure. 

Schmp. 124O. 

0.1700 g Sbst.: 0.4900 g COz, 0.0963 g H,O. 
C?, HsoOs. Ber. C 78.75, H 6.25. 

Gef. D 78.61, B 6.34. 
Das o,p'-Di 111 et  h ox  y - t r i p  h e n  y 1- m e t  h a n  entsteht leicht aus  

diesem Carbinol beiin Kochen mit Zinkstaub und Eisessig. Die Re- 
duktion ist in 15 Minuteii beendet. Dieses Triphenylmethan-Derivat 
schmilzt nach dem Urnkrgstnllisieren aus Alkohol bei 94 O, ist leicht 
liislich in den meisten Liisungsmitteln und lost sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

2 g Carbinol und 20 g alkoholische Salzsiiure. Entfirbung innerhalb 
5 Miouten. Das Produkt schied sicli 6lig ab, wurde allm&hlich fest und 
schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 94". 
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1 g Carbinol ulld 10 g Ameisensaure. Entfirbung gleichfalls iunerhalb 
5 Minuten. Das Produkt wnrde mit Wasaer ausgeflillt und schmolz wiederuni 
nach dem Umkrystsllisieren bei 940. Nach beiden Methoden war das o,p-Di- 
methoxy-triphenylmethsn entstandea, wie die Snalyse beweist. 

0.1949 g Sbst.: 0.5917 g COa, 0.1170 B H2O. - 0.1622 R Sbst : 0.4936 
COa, 0.0940 g HsO. 

CztHzoOt Ber. C 82.90, H 6.58. 
Gef. n 82.80, 82.53, )) 6.72, 6.48. 

m,p - D i m e t h o r y - t r i p h e n y l - c a r b i n o l  wurde nnch deiu Ver- 
fahren yon S a c h s  und Th o n e  t I) aus 3.4-Dimethoxy-benzophenon und 
Brombeozol-magnesium gewonnen. Das keines der Methoxyle ortho- 
stHndig ist, zeigt die Substanz eine erschwerte Reduzierbarkeit. 
S a c h s  und T h o u s t  erhitzten zur Reduktion niit Zink und Eisessig 
10 Stirnden laog. 

Kochen unter Uurchleiten 
von Salzsaure. Nach 20 Minuten trat Aufhellung der Farbe ein; nach einer 
halben Stunde war die LBsung nur noch gelb. Aldehydentwicklung. Das 
durch Wavser ausgeiillte, 6lige Produkt erstarrte allmahlich und schmolz 
nach dem Krpstallisieren RIIS Alkohol bei l lOo,  war also das m,p-Dimethoxp-  
t r i p  h e n y I -  mot han. 

1 F Carbinol und 10 g Ameisensaure. Nach einer halben Stunde war die 
rote Fmbc der Losung vollstitndig vorschwunden. Das mit  Wasser gefWe 
Produkt schmolz nach der Krystallisation ebenfalls bei 1 loo. 

o ,  of,  p'-Tr irn e t h o x y-  t r i p  h e n  y 1 - c a r  b i n o l  wurde aus '2.4-Di- 
methoxy-benzophenon und o-Jodanisol-magnesium erhalten, und m a r  
zuniichst als ztihes 01, das aber durch Anreiben mit ganz wenig 
Schwefelkohlenstoff zum Erstarren gebracht werden konnte. Die 
Substanz bildete nach funfmaliger Krystallisation aus Alkohol fsrblose 
Korner vom Schmp. 119", die in den meisten Losungsmitteln leicht, 
in Ligroin sehr schwer loslich sind. Die EisessiglBsung ist in der 
Kalte gelb, in  der Hitze rot; die Loaung in  konzentrierter Schwefel- 
saure ist dunkelrot. 

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsaure. 

Die Substanz ist leicht reduzierbar. 
0.1688 g Sbst.: 0.4662 g CO,, 0.0966 g H,O. 

GSHS~OC Ber. C 75.43, H 6.29. 
Gef. 8 75.32, 6.40. . 

1 g Carbinol ond 10 g alkoholische Salzsiure. Vollstbdige Entfiirbung 
unter Aldehydentwicklung schon in 4 Minuten. Das Produkt schied sich beim 
Erkalten ab und war verharzt. 

Entfiirbung in etwa 5 Miouten. 
Das Produkt wurde durch Wasser ausgekllt und dreimal aus Xlkohol kry- 
stallisiert. Es bildet farblose Blaittchen vom Schmp. 11S0, die das 0, o',p'-Tri- 
m e t h  ox J - t r i p  hen y I-me t h an darstellen. 

1 g Carbinol und 10 g Ameisensaure. 

I )  B. 87, 3333 [1904]. 
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0.1782 g 8bst.z 0.5156 g COz,. 0.1053 g H90. 
C ~ ~ H ~ ? O J .  Ber. C 79.04, H 6.59. 

Gef. 78.91, D 6.61. 

0 s y - t ri  p h e n  y 1 - c a r b  i D 01 e. 
o - 0 x 5 - t ri p h  e n y l-  c a r b i  n o l  entstebt nach B a e  y e r aus Salicyl- 

aiiuremethylester und Bronibenzol-niagnesium. Wir gewannen diese 
Substanz iiberdies auch aus Salol und ferner aus Salicylresorcin I). 

1 g Carbinnl und 10 g alkoholische Salzsbure. Entfirbung unter Aldehyd- 
entwicklung in 5 Minuten. Das Nit Wasser aiisgefallte Produkt war etwas 
harzig und wurde iiber das Natriumsalz gereinigt. Nach dem AuflBsen in 
Benzol und Ausscheideu durch Ligroin schmolz es, \vie Baeycr  fiir das 
o.Orp-t,riphenylmethan angibt, bei 124O. 

Das mit 
Wasser ausgefiillte Produkt \par nnch zweimaliger Krpstallisation aus Benzol- 
Liproin rein. 

11-Ox y - t r i  11 h e n  y 1- c a r  b i n  o 1 wurde nach der Vorschrift voi) 
B a e y  e r  und V i l  l i g e  r z, aus p-'\letbosy-triphenylcarbinol dnrcb Ver- 
seifen gewonnen. Die Reduktion con 0.3 g der  Substaoz niit 10 g 
slkobolischer Salzsaure oder 10 g Ameisensaure erforderte halbstundiges 
Kochen. 

I ) ,  p ' -  J j i o  s y-  t r i  p b  e n y 1 - c a r  b i n  01 wurde uacb den Angabcii 
B a e y e r s ' )  ails 2..l'-l)ioxS--benzophenon mit Brorn-benzol-niagnesiuiii 

1 g Cnrbinol und 10 g Ameisensaare. Kochdauer 3 Minuten. 

Jn heiden Fallen war Verbarzriiig eingetreten. 

1) Daa Snl icy l - resorc in  wurtle yon Michael  (B. 14, 638 [1881]) itus 

Salicylsauic und Resorcin gewonneii und als ein 2.2'.4'-Trioxy-benzo- 
phenon :i.ufgefnEt. Al.- nrir, om zu einem Trioxytriphenylcarbinol zu ge- 
langen, die SuLstanz herstelften, riel uns sofort auf, clan bei ihrer Bildune 
die Gegenwart eines Koiidensationsmittels uunijtig sein fioll. Wir haben sie 
usher uotersucht und gefnntlen, d a E  s ie  i iherhaupt  g a r  kein K e t o n ,  
sondern  nichth ar idcrcs  a l s  d e r  Resorc ines tc r  d e r  S a l i c y l s i u r e  
is t .  Ihr Schmelzpnnkt wird zu 135-134O angegcben; er steigt aber nnch 
unseren Refunden hei wiederholtcr Krystallisation bis auf 1 SS0, und dies ist 
die gleiclie Temperatar, bei welcher auch der CO h n scl~e Salicylsniveresorcin- 
eater schmilzt (J. pr. [2J 61, 549 [1900]). Wir hnben die Identitit beider Stoffc 
an! verrchiedenen Wegen festgestellt. 1Sine Mischung beider Bndert den 
Schnielzpunkt nicht. Reide werden durch Alkali leicht in SalicylsLure und 
Hesorcin gcspalten. Bcide sctzen sich mit Brombenzolmngnesium zu 0-Oxy- 
triphenylcarbinol und Resorcin urn. Dieses Resultat niacht die Beobaohtung 
Graebea (B. 82: 1680 [1899]) verstandlich, daE das Salicylresorcin mit 
Anilin anstatt des crwartebn Fhenylimins, d a ~  eich hesonders leicht bilden 
solltc, S:ilic.ylpheoylaroid uiitl Resorcin ergah. l u c h  die von Graebe  und 
Eichengr i in  (A. 269, 320, 323 [ lS92]) konstatiertc leichte Spaltharkeit 
durch Schwefelsiiure oder Ammoniali wird nun dadurcli aufgeklBrt. 

?) R. 36. 4791 [1903:. 3, -4. 364, 178 119071. 
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bereitet. Die Reduktion von 1 g Substanz mit 10 g alkoholischer 
Salzsaure bezw. Arneisensiiure war in 5 Minuten nahezu beendet; die 
Produkte waren jedoch verharzt. 

Wir haben veraucht, noch weitere Oxy-triphenylcarbinole durch 
Verseifung der entsprechenden Methoxylverbindungen darzustellen. 
Da jedoch die Verseifung nicht gelang, und da  aozunehmen ist, d a 8  
die hydroxylreicheren Carbinole bei unseren Reduktionsniethoden 
wahrscheiolioh noch leichter verharzen, wurden diese Versuche einst- 
weilen abgebrochen. 

E i n f l u 8  v o n  H a l o g e n e n .  
Das 2.1-Di- 

~nethoxy-triphenylcarbinol laBt sich unter geeigueten Redingungen 
leicht bromieren, .wobei vermutlich das  Broin in  den methoxylhaltigen 
Kern, und zwar in  5-Stellung eintritt. Die Bromierung in Chloroform- 
lBsiing ergab unbefriedigende Resultnte ; dagegen verlief eine solche in 
Schwefelkohlenstoff glatt. Auch eine LBsung in  konzentrierter 
Schwefelsaure eignet sich zur Bromierung. Bei einem UberschuS .YOU 

Brom entsteht besonders uach der letzteren Methode leicbt ein hoher 
brmier tes  Produkt. 

Die Substanz bildet nach deni Umkrystallisieren aus  Benzol und 
aus Eisessig farbloee Prismen vom 'Schmp. 186". Sie ist leicht loslich 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Ather und Benzol, 
sowie heiSem Alkohol, schwer IBslich in Ligroio. Die Losung in 
Eisessig ist weinrot, die in  konzentrierter Schwefelsiiure dunkelrot. 

2.4-D i m  e t h o  x y -5- b r o  oi - t r i p  h e n  y I -ca  r b i  n o 1. 

0.1519 Sbst.: 0.0710 g AgBr. 

3 g Carbinol und 6 g alkoholische Salzshre. 
C ~ r H l g O ~ B r .  Ber. Br 20.05. Gef. Br 19.89. 

Die Reduktion trat sofort 
eiu, nxcldern das Carbinol in LBsung gegangen war. . i ns  der farblosen 
Flissiglieit krystallisierte beim Erkalten das Reduktioosprodukt und bildet 
nach dreimaliger Krystallisation aus Alkohol farblo$e Blattchen voul Schmp. 
1760. Konzrntriarte Schwefelstiure lijat, eti rnit gelber Farbc. 

0.1869 g Sbst.: 0.091i g AgBr. 

2 g Carbinol und 30 g dmeisensaure. 
CslH190aHr. Ber. Br 20.8s. Gef. Br 20.93. 

Das Carbinol l k t e  sich langsam 
mit  roter Farbe und wurde, sobald es eininal gelost war, rasch reduoiert. 
Das Produkt kryatallisierte beim Erkalten aus und schmolz nach meimaliger 
Krystalliaatiun aus Eisessig bei 176". 

2 . 4 - D i m e t h o s y  - 5 - c h l o r - t r i p h e n y l -  c a r b i n o l .  1-ersuche, 
diese Substanz aus dem 2.4-Dimethox~-triphenylcarbinol durch direkte 
Einwirkung von Chlor herzustellen, fuhrten nur zu harzigen Stoffen; 
die Anwendung ron  Antimontrichlorid als Halogenubertrager iinderte 
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bieran nichts. Sehr gute Resultate wurden dagegen erzielt, als wir 
Phosphorpentachlorid als Chlorierungsmittel verwendeten. Wir losteu 
4 g des 2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinols in  20 g Chloroform, gaben 
linter Kiihlung 8 g Pentachlorid hinzu, kochter das rote Reaktions- 
gemisch kurze Zeit, destillierten dns Chloroform ab und zersetzten deu 
Riickstand niit Eiswasser. Die sich ausscheidende hellgelbe Masse 
wurde ziir Entfernuug von Siiure rnit Ammoniak gewsechen und aus 
Alkohol krystallisiert. .4usbeute 3.4 g. Die Substnnz bildet farblose, 
prismntische Krystalle vom Schmp. 182O, last sich in konzentrierter 
Schwefelskire mit diiukelroter Farbe und ist schwer liislich i n  .hther, 
: l lkolml u n d  Ligroin. 

0.1967 g Ybst.: 0.0791 g hgCI. 
Cci HI903 C1. Ber. (:I 10.00. Gef. CI 9.95. 

2 g Carbinol uiitl 60 g nlkoliolische Salzsaure. Die Reduktioii verlief 
ehenso vie ),aim Iirornderivnt. Das Produkt krystallisierte Leim Erkaltcn 
tler cntfirbtea Lbsnng untl wurde aus Alkohol umkrystallisieit Das 8.4-Di- 
iiiethox~-.~-chlor-ti~iplieiiylinethan wird so i n  Form farbloser, tsfelftrmiger 
Krystalle crhalten, die bei 159" schnielzen und sich in  konzentrierter Scbwrlcl- 
riinrr mit gelbey Farbe liisen. Schwer liislich in Alkohnl nnd IAgroin. 

0.1600 g Sbst.: U.067? g AgCI. 
CslH190?C1. Rer. CI 10.49. Gef. C1 10 39. 

2 g Cxrhiniil und 30 g AmeisenGinre. Verlauf wie beim Hrointlerivat. 
Das Prodnkt krystallisiert bcim Abkfililen ails und schmilzt nach dcni I<ry- 
stallisiereu aus Xlkohol hei I59O. 

Das 2.4-Dim e thos y -5 -c  h l o  r - t r i p  h e n  y l-m et,h a n  knnn nnch 
nus deni 2.4-Dimethosy-triphenylmethan gewonneu werdeu, und zwar 
durch Einwirkung vou Phosphor1,entachlorid auf eine Chloroformliisung 
dieses Methaus. Die auf 1-erschiedenen Wegen dargestellteo PrHparate 
verhnlten sich ganz gleich. 

S t u t t . g a r t .  'lechnische Hochschule. 

100. Hugo Kauffmann und Albrecht de Pay: Ober das 
~~-Nitro-2.S-dimethoxy-benzophenon. 

(Eingegniigen a m  1. Mirz 1912.) 

Urn den Yalenzaiisgleich beim Benzophenon und seiuen Derirateu 
zii studierw , hsben wir ejne gra%ere Reihe von substituierteii Meth- 
my-benzophenoneu hergestellt. Die erste von uns in Angriff ge- 
nommene 8ubstanz war das p-Nitro-2.5-dimethoxy-benzophenon, das 
wir :tiis p - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  und  H y d r o c h i n o n - d i n l e t h y l -  
I t h  e r  gewanuen, und das nach \ erschiedenen Richtungen besonderes 




