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2 g Tryptophan wurden in 11 Wasser gelost, das auBerdem als Nihr-
salze 1 g K;HPO,, 0.1 g MgSO, und Spuren von NaCl und Fe; Cls enthielt.
In die durch mehrfaches Kochen sterilisierte, abgekiiblte Losung wurde aus
einer sterilen Pipette unter den ablichen VorsichtsmaBregeln 25 ccm Athyl-
alkohol eingetragen und dann Spuren einer Reinkultur von Willia anomala
Hansen eingeimpft. Die bei Zimmertemperatur aufbewabrte Flissigkeit
triibte sich in wenigen Tagen stark, und die Hefe zeigte dann in der Folge-
zeit ein sehr gutes Oberflichenwachstum. Nach 1'/; Monaten war eiue starke
Haut gebildet und es machte sich starker Estergeruch bemerkbar. Der Ver-
such wurde dann abgebrochen pnd die entstandepe Hefe, die zum Teil aus
stark braun gefirbten, aber sonst normalen Zellen bestand, abfiltriert und
mit Wasser gewaschen. Es hatte sich 0.80 g Heletrockensubstanz mit
1.0472 g Stickstoff gebildet. Das Filtrat von der Hefe wurde im Vakuum
verdampft, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, nach Verdunsten des
Alkobols der erhaltene Sirup stark alkalisch gemacht und ausgedthert. Aus
dem Ather lieB sich ein schnell erstarrendes, gelbes Ol gewinnen, das, nach
dem obigen Verfahren behandelt, ca. 0.6 g reines Tryptophol vom Schmp.
59° und allen sonst beschriebenen Eigenschaften lieferte.

121. Julius Schmidlin und Robert von Hscher:
Hexahydro-triphenylmethan und seine Derivate.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Eidgendssischen Techn. Hoch-
schule und Privatlaboratorium von Dr. Keller in Zarich.]
(Eingegangen am 12. Marz 1912.)

Bei direkter Hydrierung des Triphenylmethans nach der
Methode von Sabatier und Senderens erhielt M. Godchot?) das
Octadekahydro - triphenylmethan neben Dodekahydro-triphenylmethan.

Wir haben nun das Hexahydro-triphenylmethan (Cyeclo-
hexyl-dipbenyl-methan) durch Reduktion des von uns?) beschriebenen
Hexabydro-triphenylcarbinols dargestellt. Man gewinnt es
auch durch Reduktion des seinerzeit von Hell und Schaal?® beim
Versuch zur Darstellung von Hexahydro-triphenylcarbinol erhaltenen
Cyclohexyliden-diphenyl-methans.

Die Hydroxylgruppe des Hexahydro-triphenylcarbinols zeigt eine
groBe Beweglichkeit, die aber wegen der Nachbarschaft des Cyclo-
hexanrings keine Substitution zuliBt, sondern immer unter Wasser-
abspaltung zum Cyclobexyliden-diphenyl-methan fiihrt. Chlor-

) M. Godchot, Bl [4] 7, 956 [1910].

?) Schmidlin und v. Escher, B. 41, 449 {1908].

5 Hell und Schaal, B. 40, 4162 [1907].
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wasserstoff bildet schon bei gelindester Einwirkung den ubgesittigten
Kohlenwasserstoff, ohpe daB sich ein Carbinolchlorid isolieren laBt.
Bei Einwirkung von Chlorwasserstoff auf den ungesittigten Kohlen-
wasserstoff oder direkt auf das Carbinol in der Hitze erhalt man
durch glatte Addition statt des gapz unbestindigen Carbinolchlorids
das isomere [Chlor-cyclohexyl]-diphenyl-methan, dessen Chlor-
atom sehr fest gebunden ist:

Ql [:1H1_.Hs HQ_H?
(CsHs)aC—C<_ >H, AzHOD (csm)ac=c< >H
0 H H, H,
H ClH H
_thHO (C.;H,.),(':—()/L >H,.
H, H,

Das Hexahydro-triphenylcarbinol farbt sich, wie wir')
schon frilher erwibnt haben, mit konzeotrierter Schwefelsdure
gelb; aber es lag hier nicht eigentlicke »Halochromie« vor, denn das
Carbinol wird rasch tiefgreifend verandert.

Aus dieser beobachteten groBen Unbestindigkeit des Carhinol-
chlorids und Carbinolsulfats 148t sich auf die Unbestindigkeit der
von Hexahydrotriphenylmethan sich ableitenden Farbstoffe schlieBen,
sowohl an Hand der Carboniumtheorie als auch an Hand der chi-
noiden Auffassung.

Zelinsky und Gutt® haben diese Frage zuerst aufgeworfen,
indem sie die von ihnen zuerst dargestellte Leukobase des Hexahydro-
malachitgriins mit Bleisuperoxyd und anderen Oxydationsmitteln be-
handelten. Es konnte aber kein Farbstoff in irgend greitbarer Menge
erhalten werden; es entstanden nur Spuren eines »graulich-blanen«
Pulvers. Zelinsky und Gutt glauben, »dal dieses negative Resultat
nicht beweise, daB auch durch fernere Arbeiten die Existenzmdglich-
keit von deutlich ausgepriigten Farbstoffen in der hydroaromatischen
Reihe nicht erwiesen werden konpe.«

Der von Zelinsky und Gutt als Ausgangsmaterial verwendete
Hexahydro-benzaldehyd ist sehr schwer zuginglich; wir haben des-
halb eine ausgiebigere Methode zur Darstellung des Hexahydro-
leukomalachitgriins ausgearbeitet. Durch Einwirkung von Cyclo-
hexyl-magnesiumbromid auf p-Dimethylamino-benzaldekyd gewinnen
wir das von uns?) bereits beschriebene [p-Dimethylamino-phenyl])-

1) B. 41, 449 [1908].
% Zelinsky und Gutt, B. 40, 3052 [1907).
3) Schmidlin und v. Escher, B. 41, 449 [1908].
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cyclobhexyl-carbinol, welches mit Dimethylapilin zum Hexahydro-
leukomalachitgriin kondensiert wird.

Die Oxydation des Hexahydro-leukomalachitgriins, mit den ver-
schiedensten Oxydationsmitteln durchgefiihrt, verlduft nicht glatt, denn
wir erhielten bei voller Ausnutzung des zur Farbstoffbildung theo-
retisch erforderlichen Oxydationsmittels stets den gr5Bten Teil der
Leukobase unverindert zuriick, Die Oxydationsprodukte waren nicht
krystallisierbar. Einzig mittels Caroscher Siure erhielten wir ein
gut krystallisierendes Oxydationsprodukt, ein Dioxyd,

[O:N (CH;); .Cs H4]2 CH.Cs Hu 5
das dem von Bamberger und Rudolf?) erbaltenen Dioxyd des Leuko-
malachitgriins entspricht, beim Erhitzen ebenfalls Formaldehyd ab-
spaltet, aber zur Farbstoftbildung nicht in niheren Beziehungen steht.

Unter gapz bestimmten Bedingungen erhilt man beim Oxydieren
der Eisessiglosung der Leukobase des Hexahydro-malachitgriins mit
ganz wenig Bleisuperoxyd oder noch besser mit Ozon eine ziem-
lich starke Blaufarbung, die nach einiger Zeit wieder, besonders
auf Zusatz von Mineralsiuren, verschwindet. Eine Anreicherung des
entstandenen blauen Farbstoffs 1iBt sich nicht erzielen, indem lange
bevor die ganze Menge der Leukobase aufgebraucht ist, die Farbe in
ein schmutziges, wenig farbkriftiges Braun umschligt. Die auftre-
tende Blaufdrbung zeigt einen schwachen Stich ins Violette; das Ab-
sorptionsspektrum ist aber stark verschieden von dem des Krystall-
violetts. -

Man kdnnte versucht sein, die Unbestindigkeit des Hexabhydro-
malachitgriins auf die leicht erfolgende Umlagerung des chinoiden
Farbstotfs in das farblose Cyclohexyliden-Derivat zuriickzufiihren:

Cl L H,; H,
(CHa)s _<:>=C—Hc<_\H,
(CHy); N.H,Ce 2 H
HQ] o H; H,
> (CHa)zN——< > c_c/ \Hg
0 H,

(CH3): N.H,Cs

Nun gibt aber diese von Wahl und Meyer? dargestellte Cyclo-
hexyliden-Base mit Bleisuperoxyd und Eisessig auch Blaufirbung, die
aber viel intensiver und viel bestindiger ist als die aus Hexahydro-
leukomalachitgriln erhaltene, so daB man diese Cyclohexyliden-Base

’) Bamberger und Rudolf, B. 41, 8295 [1908).

% Wahl und Meyer, BL [4] 7, 28 [1910].
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nicht als ein Zwischenprodukt bei der Oxydation des Hexahydro-
leukomalachitgriins annehmen darf.

Wahl und Meyer!) haben das Cyclohexyliden-[tetrame-
thyldiamino-diphenyl]-methan aus Michlerschem Keton und
Cyclohexylmagnesiumbromid in #ullerst geringer Ausbeute erhalten.
Wir haben den frither bei nur halbstindigem Erwirmen erfolglosen
Versuch?) wiederholt und erhielten bei 60-stindigem Erhitzen sehr
gute Ausbeuten. Das gleiche Resultat hat inzwischen auch Lemoult?)
mitgeteilt, jedoch ohne die wesentliche Bediogung der langen Er-
hitzungsdauer zu erwihnen.

Lemoult nennt diese Cyclohexyliden-Base eine Leukobase eines
Farbstoffs; sie verdient aber diese Bezeichnung ebensowenig wie das
Hexabydro-leukomalachitgriin, denn die Farbstoffbildung mittels Kis-
essig und Bleisuperoxyd ist bier ein komplizierter ProzeB, der nicht
zu einer einheitlichen Substanz fijhrt.

Experimenteller Teil

Hexahydro-triphenylmethan, (CsHs), CH.CsHu.

a) Darstellung mittels Jodwasserstoff und Pbosphor: 5 g
Hexahydro-triphenylcarbinol’) werden fein pulverisiert und mit 10 g
votem Phosphor und 125 g Jodwasserstoffsiure (196 spez. Gewicht) im Ein-
schluBrohr wibrend sechs Stunden im Wasserbade erhitzt. Der Rohrinhalt
wird hernach wit Ather anfgenommen. Nach ofterem Ausschiitteln der dthe-
rischen Losung mit Wasser wird sie zur Trockne verdampft. Erst nach
zweitagigem Stehen im Exsiccator erstarrt der olige Riickstand zu einer Kry-
stallmasse, die sich aus heiflem Alkohol in prismatischen Krystallen vom
Schmp. 56.3Y abscheidet. Die Ausbeute an reinem Hexahydrotriphenylmethan
betrigt 2.5 g.

b) Darstellung mittels Natrium und Amylalkohol: 1g Hexa-
hydrotriphenylcarbinol wurde in 30 g Amylalkohol gelést und mit 5 g Na-
trium reduziert unter Erwirmen. Nachdem alles Natrium gelost war, wurde
mit Wasser und Salzsiure ausgeschiittelt, der Amylalkohol mit Wasserdampi
ahdestilliert und der Riickstand mit Petrolither aufgenommen. Die getrock-
nete Petrolitherlosung ergab einen Eindampfrickstand, der nach drei Tagen
in Krystallen erstarrte, die, auf Ton geprelt und aus Alkohol numkrystalli-
siert, den Schmp. 56.5° zeigten; die Ausbeute betrug 0.5 g.

Mittels Zink und Eisessig gelingt die Reduktion nicht, man erhilt
nur Dipbenyl-cyclohexyliden-methan.

) BL [4] 7, 28 [1910). %) B. 41, 450 [1908).

3 C.r. 152, 962 [1911]; vergl. auch C.r. 149, 606 [1909]. Busiguies,
C. r. 149, 348 {1909].

9 Schmidlin und v. Escher, B. 41, 449 [1908].
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Hexabydro-triphenylmethan ist in allen organischen Losungs-
mitteln, auch in Petrolither und Ligroin sehr leicht 13slich; etwas
weniger leicht 18st es sich in Alkohol. Der Kohlenwasserstoff bleibt
ebenso wie das reine Triphenylmethan in Beriihrung mit konzen-
trierter Schwefelsiure vollkommen farblos und unléslich.

0.1214 g Sbst.: 0.4048 g CO,, 0.0973 g H.0. — 0.1200 g Sbst.: 0.4000 g
€Oy, 0.0971 g H,0.

CigHaa. Ber. C 91.20, H 8.80.
Gef. » 90.94, 90.88, » 890, 8.98.

Diphenyl-cyclohexyliden-methan, (CsHs); C:CsHio.
Versuchezur Darstellung von Hexahydro-triphenyl-chlormethan.

1 g Hexahydrotriphenylcarbinol wurde in absolut trocknem Petrolather
gelost und in die mit Eis und Kochsalz gekihlte Losung wahrend
zwei Stunden trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach dem Verdampfen
des Petrolithers und Umkrystallisieren erhielt man unverdndertes Carbinol
vom Schmp. 720, Wurde derselbe Versuch jedoch unter gelindem Er-
warmen wiederholt, so erhielt man Krystalle vom Schmp. 83%, die sich als
identisch erwiesen mit dem von Hell und Schaal!) schon beschriebenen
Diphenyl-cyclohexyliden-methan.

1.2 g Carbinol wurden in trocknem Ather gelost. In die gekihlte Lp-
sung wurde wihrend zwei Standen Jodwasserstoff eingeleitet. Nach dem
Auswaschen und Trocknen der itherischen Losung erhielt man nach dem Ein-
dunsten im Vakuum ausschlieBlich Diphenyl-cyclohexyliden-methan.

Anch beim mehrstiindigen Kochen mit Eisessig geht das Carbinol in
diesen Kohlenwasserstoff diber.

Die Empfindlichkeit des Carbinols beim Erwirmen mit geringen
Mengen von Salzsiure und Chloriden geht daraus hervor, daB es
nicht gelingt, das Carbinol mittels eines aus Chlorkohlensiure-
ester und Cyclohexyl-magnesiumbromid direkt erhaltenen
Hexahydrobenzoesiureesters darzustellen. Trotz sorgfiltiger Fraktio-
nierung bleiben dem Hexahydro-benzoesiurester noch geringe
Mengen von Chlorkohlensdureester beigemengt, welche bei der Dar-
stellung des Hexahydrotriphenylcarbinols sofortige Wasserabspaltung
veranlassen, so dafl man beim ganz analogen Versuch statt des Car-
binols direkt das Diphenyl-cyclobexyliden-methan erhilt. Es
l1aBt sich auf diesem Wege am raschesten darstellen.

0.1882 g Sbst.: 0.6316 g COy, 0.1372 g H,0.

C]gHQO. Bel‘. C 9193, H 8.06.
Gel. » 91.52, » 8.09.

Der Kohlenwasserstoff addiert leicht Brom unter gleichzeitiger
Bromsubstitution.

1) B. 40, 4162 [1907].
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Diphenyl-chlorcylohexyl-methan, (CsHs): CH.CsHio.ClL.

2.3 g Diphenyl-cyclohexyliden-methan wurden in 200 ccm Benzol
gelost, und in die siedende Losung wurde wibrend zwei Stunden ein
Strom von trocknem Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Benzollésung
hinterlie8 nach dem Abdampfen Krystalle, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus Ather bei 118—120° schmolzen.

Bei guter Kiihlung wirkt Chlorwasserstoff nicht auf die Losungen
des Carbinols; bei miBigem Erwirmen entsteht Diphenyl-cyclo-
hexyliden-methan, und bei der Einwirkung von Chlorwasserstoft
auf die siedende Benzollosung erhilt man direkt das obige Chlorid
vom Schmp. 118—120° Man erhilt es am besten bei der Einwirkung
von rauchender Salzsiure im EinschluBrobr bei 100° auf das
Carbinol oder auf den ungesiittigten Kohlenwasserstoft. Da das Car-
binolchlorid nach unseren Erfabrungen sehr unbestindig ist und sofort
in das Diphenyl-cyclohexyliden-methan iibergeht, so mufl das vor-
liegende Chlorwasserstoff-Anlagerungsprodukt des letzteren vom Car-
binolchlorid verschieden sein; es entspricht auch durch die groBe
Haftfestigkeit des Chloratoms dem Diphenyl-chlorcyclohexyl-methan.

Das Chlorid bildet farblose, blittrige Krystalle vom Schmp.
118—120° (korr. 120—1229. Es ist in Petrolither und Ligroin
schwer loslich; besser 1st es sich in warmem Ather; in Benzol und
Chloroform ist es leicht loslich. Das Chlorid spaltet beim lingeren
Kochen mit Wasser kein Halogen ab.

0.1995 g Sbst.: 0.1094 g AgCL

CioHs, Cl. Ber. Cl 12.50. Gef. Cl 13.32.

Diphenyl-bromeyclobexyl-methan, (CsH;s)s CH.CsHio.Br.

2 g fein pulverisiertes Hexahydrotriphenylcarbinol wurden im EinschluB-
rohr mit 50 g bei 0° gesattigter Bromwasserstoifsaure wihrend finf Stunden
im Wasserbade erhitzt. Der Robrinbalt wurde mit Chloroform herausgeldst,
die Losung mit Wasser geschittelt und stark eingeengt. Nach dem
UbergieBen mit Ather schieden sich kleine, farblose, glinzende Krystalle ab,
die aus Alkohol umkrystallisiert wurden.

Diphenyl-bromcyclobexyl-methan schmilzt bei 123° (korr. 125°)
unter Gasabspaltung. Die Substanz ist unldslich in Petrolither und
Ligroin, schwer loslich in kaltem Alkohol und Ather. HeiBer
Alkohol 13st das Bromid leicht, ebenso Benzol und Chloroform schon
in der Kilte.

0.1290 g Sbst.: 0.0740 g AgBr.

CioHjy Br. Ber. Br 24.32. Gef. Br 24.41.

Wir hofiten, durch Einwirkung von Cyclohexyl-magnesium-
bromid auf Benzophenonchlorid das Hexahydro-triphenyl-chlor-
methan zu gewinnen:

(CeHs}s CCls + CsHiy . Mg Br = (Cs Hs )a CCl. Ce Hin + MgBrClL
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Wir erbielten statt dessen jedoch symm. Dichlor-tetraphenyl-
dthan?):

2(CsHs)s CCls + 2Cs Hyy . Mg Br = (CsH;); CCL. CCI(Cs Hs )
+ CsHyy .Cs Hyy + 2MgBl‘Cl.

Eine aus 20 g Bromeyclohexan und 4.5 g Magnesium bereitete
Lésung von Cyclohexylmagnesiumbromid wurde in 30 g kaltes, mit
Ather verdiinntes Benzophenonchlorid eingeriihrt, wobei sofortige Ab-
scheidung von Magnesiumhalogenid erfolgte. Die Losung ergab 4.5 g
reines Dichlor-tetraphenyl-dthan.

Verwendete man die Magnesiumverbindung im UberschuB, so er-
folgte die vollstindige Entfernung des Chlors aus dem Dichlortetra-
phenylithan, und man erhielt ausschlielich Tetraphenyl-dthylen.

0.2019:g Sbst.: 0.6956 g CO,, 0.1148 g H,0.

CasHyp. Ber. C 93.97, H 6.02.
Gel. *» 93.94, » 6.36.

HHexahydro-lenkomalachitgrin, [(CHs) N.Cs HiJs CH.Cs Hai.

6 g p-Dimethylaminophenyl-cyclohexyl-carbinol?) werden mit 12 g
Dimethylanilin und 18 g Chlorzink in einem Rundkolben innig ver-
micht und mit auigesetztem Chlorcalciumrohr wahrend fiinf Stunden
auf dem Wasserbad erhitzt. Der blaugriin gefirbte Kolbeninhalt
wird mit Wasser bebandelt, das iiberschiissige Dimethylanilin mit
Wasserdamp! abdestilliert und der im Morser zerkleinerte Riick-
stand mehrmals mit Ather ausgekocht. Die itherischen Ausziige,
welche auch nach dem Behandeln mit Tierkohle noch eine blaugriine
Firbung zeigen, scheiden beim Einengen Nadeln ab, die nach dem
Abpressen auf Ton und Umkrystallisieren vollkommen farblos werden.
In nicht ganz reinem Zustand firbt sich das Priparat an der Lait
schwach blaugrin, Die Ausbeute betragt 4 g ganz reines, farbloses
Produkt.

Die Substanz bildet farblose, seidenglinzende, diinne Nadelchen
vom Schmp. 149—150° (korr. 151.5—152.5%), welche sich als identisch
mit dem von Zelinsky und Gutt?) aus Hexahydrobenzaldehyd dar-
gestellten Hexahydro-leukomalachitgriin erweisen.

0.1973 g Sbst.: 0.5943 g CO,, 0.1651 g H30. — 0.1531 g Sbst.: 11.5 ccm
N (17.59, 733 mm).

Co3Ha3Na. Ber. C 82.14, H 9.52, N 8.33.
Gef. » 8214, » 9.36, » 8.39.

3 Schmidlin und v. Escher, B. 41, 449 [1908).
3 Zelinsky und Gutt, B. 40, 3052 (1907},



Loést man nur ganz wenig Leukobase in Eisessig und setzt einige
Kornchen Bleisuperoxyd hinzu, so tritt bald eine intensive Blau-
firbung ein, die mit iiberschiissigem Bleisuperoxyd in eine violette
und schlieBlich schmutzig braune Farbung ibergeht. Filtriert man
vom Superoxyd ab, so erbilt man schwach tribe Losungen, bei
welchen die Blaufirbung nach lingerer Zeit verschwindet. Noch
besser 16st man die Leukobase in moglichst wenig Eisessig (einige
Tropfen) und leitet iiber diese Losung unter Umschwenken lange Zeit
Ozon ein, bis das Maximum der Blaufirbung erreicht ist. Beim
lingeren Einleiten von Ozon firbt sich die Losung griin und dann
hellgelb.

Die blauen Lésungen lassen sich mit Wasser oder Eisessig ver-
diipnen; sie entfirben sich nach einiger Zeit. In anderen Solvenzien
als Eisessig lafit sich weder mit Ozon noch mit Bleisuperoxyd die
Blaufirbung erhalten.

Es 1aBt sich stets nur ein kleiner Teil der Leukobasc zum blanen Farb-
stoff oxydieren; .die Oxydation verlief auch bei Verwendung der ver-
schiedensten Oxydationsmittel wie Mangansuperoxyd, Permanganat, Chrom-
saure nicht glatt und ergab nie ein krystallisierbares Produkt. Die Base
konnte auch nicht in dtherischer Losung mittels Silberoxyd oxydiert werden.

Dioxyd des Hexabydro-leukomalachitgriins,
[O:N(CH;)a.CG H‘]’ CHCs Hu.

2.8 g Leukobase wurden mit 11.2 cem Caroscher Siure, ent-
sprechend 1Y/; Atomen Sauerstoff auf ein Molekill der Base, und
20 ccm Wasser versetzt. Die Losung farbte sich nach zwei Tagen
schwach ritlichviolett. Sie wurde nach mehrtigigem Stehen mit
Wasser verdiinnt und unter Kiihlung mit tiberschiissigem Ammooiak
versetzt. Dabei fielen schillernde, farblose Krystallschiippchen aus, die
abfiltriert und auf Ton getrocknet wurden. Nach éfterem Umkrystalli-
sieren aus Benzol schmolz die Substanz bei 162° (korr. 165°) unter
Aufschiaumen. Die Ausbeute betrug 0.6 g; die itherische Mutterlange
enthielt viel unverinderte Leukobase.

Das D.ioxyd bildet seideglinzende Nidelchen, die beim Erhitzen
Formaldehyd abspalten. Mit Bleisuperoxyd und Eisessig farbt
sich das Dioxyd wie die Leukobase blau.

Das Dioxyd ist 18slich in Siuren; in konzentrierter Schwelelsiure
lost es sich mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Wasser wieder ver-
schwindet. In Petrolither, Ligroin und Ather ist die Substanz un-
loslich, in kaltem Benzol ist sie schwer, in heiBem Benzol ziemlich
loslich. Sehr leicht lost sie sich in Alkohol; in heifem Wasser ist
sie nur wenig léslich. Am Licht farbt sich der Kérper gelb.
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Die Substanz wird im Vakuum iber Schwefelsiure zur Konstanz
gebracht; sie ist ziemlich hygroskopisch.
0.1350 g Sbst.: 0.3708 g CO4, 0.1108 g Hy0. — 0.1488 g Sbst.: 11.2cem
N (18% 718 mm).
Ci3Hyy N3Os. Ber. C 75.00, H 8.69, N 7.60.
Gef. » 7491, » 9.12, » 791

Einwirkung vou Cyclobexyl-magnesiumbromid aui das
Keton von Michler.

Cyclohexyliden-[tetramethyldiamino-diphenyl]-methan,
CsHloZC[CGIL.N(CHI)z]i-

Diese Base wurde von Wahl und Meyer') bereits dargestellt,
aber mit sebr geringer Ausbeute. Wir haben den friiher bei nur
kurzem Erwirmen erfolglosen Versuch?) unter Anwendung von 60-
stiindiger Erhitzungsdauer wiederholt und erhielten dabei vorziigliche
Ausbeuten.

60 g Bromcyclobexan werden in die Magnesiumverbindung ver-
wandelt, und in deren #therische Losung werden 65 g fein pulveri-
siertes Tetramethyldiamino-benzophenon eingetragen. Nach 60-stlindi-
gem Erwirmen auf dem Wasserbad wurde mit verdiinnter Salzsidure
zersetzt und nach dem Abtreonen der Atherschicht die salzsaure
Losung mit Ammoniak gefdllt. Der getrocknete Niederschlag wurde
mit heillemr Alkohol extrahiert; die Cyclohexyliden-Base scheidet
sich beim Abkiiblen der Losungen zuerst ab, das unverinderte Keton
bleibt gelost. Die Ausbeute an Cyclohexyliden-Base betrug 45 g. Aus
Alkohol krystallisiert, erbilt man den kobstanten Schmp. 147 —148°
(korr. 149—150%; Wahl und Meyer geben 145° an.

8.9 g Cyclohexyliden-Base wurden in 200 ccm Eisessig gelost und
mit 7.6 g Bleisuperoxyd oxydiert. Die tiefblaue Losung wurde unter
Zugabe von Eis mit Ammoniak gefillt; der getrockoete, olivgriine
Niederschlag wurde in Benzol gelost und mit Petrolather gefillt.
Durch Wiederholung dieser Operation gelang die Entferpung des be-
trichtlichen Aschegehaltes. Die Farbbase scheint nicht einheitlich zu
sein, sie konnte nicht krystallisiert erhalten werden; die schwerst 16s-
lichen Anteile zeigen das doppelte bis dreifache Moleknlargewicht der
Ausgangsbase. In 60-prozentiger Essigsiureldsung unter Zusatz von
Natriumacetat erfordert 1 Mol.- Gew. Base zur Erreichung des Maxi-
mums der Farbintensitait 5 Atomgew. Brom; in Eisessiglosung wird
das [ntensititsmaximum schon mit 2 Atomgew. Brom erreicht, bei Zu-
satz von 4 Atomgew. Brom wird die Eisessiglosung farblos. Diese

1 BL (4] 7, 28 [1910]. 7) B. 41, 450 [1908).
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Entfirbung wird durch den Bromwasserstoff bewirkt, denn beim Ver-
dinnen mit Wasser tritt wieder starke Fiarbung auf.

Wir baben auch versucht, in die saure Farbstofireihe des hexa-
hydrierten Benzaurins vorzudringen, und stellten zu diesem Zwecke
das p-Methoxyphenyl-cyclohexyl-carbinol dar. Diese Sub-
stanz lieB sich jedoch nicht glatt mit Phenol kondensieren, weshalb
wir besonders in Anbetracht der geringen Ausbeuten keine eingehen-
deren Versuche mehr vornahmen.

p-Methoxyphenyl-cyclohexyl-carbinol,
CH;0.CsH,.CH(OH).GsHy1.

24 g Bromcyclohexan wurden mit 4.8 g Magnesium, absolutem
Ather und etwas Jod in Reaktion gebracht. In die filtrierte Losung
wurden 18 g Anisaldehyd eingetropft. Unter lebhalter Reaktion schied
sich ein gelber Niederschlag ab, der sich nach lingerem Kochen
wieder loste. Nach dem Zersetzen mit Salzsiure schieden sich aus
der #atherischen Ldsung beim Einengen Krystalle ab, die mehrmals
aus Petrolither umkrystallisiert wurden.

Das Carbinol bildet lange, farblose Nadeln vom Schmp. 90°
(korr. 92°. Es ist in kaltem Petrolither schwer, in warmem miBig
loslich. In Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform ist die Substanz
leicht 1slich.

0.1093 g Sbst.: 0.4766 g COs, 0.1345 g H,0.

CuHﬁoOa. Ber. C 76.36, H 9.09.
Gef. » 76.60, » 8.88.

Bei der Darstellung des Carbinols erhielten wir ein in grofen,
rotlichen Prismen krystallisierendes Nebenprodukt vom Schmp. 165°
und von der Zusammensetzung: Czo Ha Os.

p-Methoxyphenyl-cyclohexyl-carbinolichlorid,
CH:0.GCsH,.CH(CI).CsHui.

0.1 g p-Methoxypheny!-cyclohexyl-carbinol wurden in 20 ccm
Ather gelost und mit 20 cem konzentrierter Salzsiure geschiittelt.
Nach kurzem Schiitteln mit Wasser und Abdampfen des Athers er-
hielt man Krystalle vom Schmp. 103°% Dasselbe Chlorid wurde in
groBerer Menge bei der Darstellung des Carbinols zufillig erhalten,
als die atherische L&sung mit konzentrierter Salzsiure geschiittelt
wurde.

Das Carbinolchlorid schmilzt bei 103° (korr. 1049%). Es ist
schwer loslich in Petrolather, Ligroin und Alkohol, leichter loslich in
Ather und Benzol.
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0.2770 g Sbst.: 0.1586 g AgCl.

C1uH;sCl1O. Ber. Cl 14.8. Gef. Cl 14.26.

Das bei 103° schmelzende Carbinolchlorid wurde fein pulveri-
siert und wibrend vier Stunden mit Wasser gekocht. Nach dem Um-
krystallisieren aus Ather schmolz die Substanz bei 90° und war
identisch mit p-Methoxyphenyl-cyclobexyl-carbinol,

122. Julius Schmidlin und Rudolf Lang: Molekll-
verbindungen als erste Reaktionsstufen. IIL
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule in Zirich.}
(Eingegangen am 12, Marz 1912.)

In einer frilheren Mitteilung!) haben wir mittels der thermischen
Analyse die Existenz von organischen Molekiilverbindungen nachge-
wiesen, die sich als Vorstufen von Kondensationsreaktionen zu er-
kennen gaben; die Molekiilverbindung und das Kondensationsprodukt
zeigten stdchiometrische Ubereinstimmung.

Die Molekiilverbindung Phenol-Aceton enthilt die beiden Kom-
ponenten genau in demselben Verhiltnis 2 Phenol : 1 Aceton, wie es
das Kondensationsprodukt aufweist, das man durch Zusatz von
Schwefelsiure zur Molekiilverbindung erhilt, Man mul} selbstver-
stindlich hier annehmen, ‘daBl beim Zusatz von Schwefelsiure noch
eine weitere, bisher nicht falbare, sehr labile Reaktionsstufe, eine
Molekiilverbindung von Phenol-Aceton mit Schwefelsiure auftritt,
die momentan in Schwefelsiure, Wasser und Bis-p-oxyphenyl-propan
zerfallt:

[2 CsHs.OH, CH;.CO.CH,], H;SO;
= H,SO‘ —+ H20 -+ (CH;)QC(CGH4.OH)1.

Derartige Beziehungen zwischen Molekiilverbindung und Konden-
sationsprodukt lassen sich nur bei sehr leicht kondensierbaren
Systemen nachweisen, in anderen Fallen treten wahrscheinlich ent-
weder binare Verbindungen der einen orgarvischen Komponente mit
den: Kondensationsmittel oder ternire Verbindungen beider organi-
schen Komponenten mit dem Kondensationsmittel als nicht isolierbare
Reaktionsstufen auf.

Eine ganze Gruppe von synothetischen Reaktionen zeigt durch-
wegs stochiometrische Ubereinstimmung zwischen Molekiilverbindung
und Kondensationsprodukt.

) Schmidlin und Lang, B. 438, 2806 [1910).





