899

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).
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Die Baeyerschen Aldehyd-Kondensationen verlaufen bei
verschiedenen aromatischen Aldebyden und Phenolen oder Kohlen-
wasserstoffen durcbaus nicht nach einem einheitlichen Schema, zum
Beispiel: R.CHO + 2 R'H = R.CHR»' + H,0, sondern ein jedes Paar
kondensationsfahiger Komponenten verhilt sich bei der Kondensation
mit Schwefelsiure ganz individuell. Diese Verschiedenheit tritt nun
auch bei den entsprechenden Molekiilverbindungen deutlich zutage.

Benzaldehyd und Benzol lassen sich nicht zum Tripbenyi-
metban kondensieren, sondern erst der Eintritt der Nitrogruppe?) er-
moglicht eine glatte Kondensation; wir fanden dementsprechend auch
nur eine einzige, durch ein gut ausgebildetes Maximum gekennzeich-
pete Molekiilverbindung, die, wie das Kondensationsprodukt m-Nitro-
tripbenylmetban, das Verhéltnis 1 - Nitro-benzaldehyd: 2 Benzol
(Fig. I) aufweist.

Die apaloge Reaktion zwischem m-Nitro-benzaldebyd und
Phenol tritt dagegen nicht ein, wie aus der Tatsache hervorgeht,
dafl sich beim System m-Nitrobenzaldehyd-Phenol die beiden Kurven-
iste in einem einzigen Eutektikum schneiden (Fig.I) und demnach
gar keine Molekiilverbindung auftritt. Das von Varda und Zenoni?)
erhaltene amorpbe Kondensationsprodukt vom Scbmp. 60° kano un-
méglich m-Nitro-p',p"-dioxy-triphenylmethan sein.

Eine starke Abweichung vom obigen allgemeinen Reaktions-
schema: 1 Aldehyd + 2 Kohlenwasserstoff (Phenol) — H3 O zeigt be-
sonders das System p-Oxy-benzaldehyd-Phenol. Anstatt des er-
warteten Leukanrins erhielten Liebermann und Schwarzer?) und
auch Zulkowsky*) einen anderen Leukofarbstoif, der nach dem ur-
spriinglichen, van Baeyer fiir aromatische Aldehyde aufgestellten ali-
gemeinen Schema: 2 Aldehyd + 2 Phenol — H,O entstanden war.

Die Molekilverbinduug stimmt damit vollkommen iibereio, indem
sie das Verhiiltnis 1:1 bezw. 2 Oxybenzaldehyd : 2 Phenol anfweist
(Fig. 1IV).

In dieser feinen Nuancierung der Molekularaifinitat, welche durch
die verschiedene Verteilung der Valenz im Innern des Molekiils be-
dingt sein muB, bhat man wohl den Grund zu suchen, warum die
Kondeunsation bei diesen analogen Korpern ganz verschiedene Bahnen
einschlagen kann. Der Eintritt einer bestimmten Gruppe in den
Benzaldehyd. verschiebt also zunichst die Valenzverteilung im
Innern des Molekiils und erreicht dadurch eine Abschwichung oder

") Tschacher, B. 21, 188 [1888].

?) Yarda und Zenoni, G. 21, 175 [1891].

%) Liebermann uod Schwarzer, B. 11, 1437 [1878].
4 Zulkowsky, M. 5, 115 [1884].
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eine Verstirkung der Restvalenzen des Molekiils, welche zur Bildung
von Molekiilverbindungen dienen. Daraus 1dBt sich daon wiederum
eine verschiedene Reaktionsfihigkeit bei Kondensationen ableiten.

Wir haben auch einige Benzhydrol-Kondensationen unter-
sucht, bei denen nicht Schwefelsiure, sondern andere Kondensations-
mittel verwendet werden. Die Schwelfelsiiure wirkt hier wahrschein-
lich deswegen ungiinstig, weil sie durch Carbinolsalz-Bildung mit dem
Benzhydrol aul die von uns nachgewiesenen Molekiilverbindungen
zersetzend einwirken wiirde.

Der Hemilianschen’) Synthese des Triphenylmethans aus Benz-
b ydrol und Benzol mittels Phosphorpentachlorid éntspricht als Vor-
stufe eine einzige Molekiilverbindung, die das dem Kondensationspro-
dukt entsprechende Verhiltnis 1 Benzhydrol : 1 Benzol aufweist (Fig. 1I).

Das System Benzhydrol-Phenol zeigt zum Unterschied gegen
die tibrigen, hier untersuchten Systeme zwei Maxima, die den Mole-
kiilverbindungen im Verhiltois 1:1 und 1:2 entsprechen (Fig. I1I).
Das von Bistrzycki®) mittels Zinntetrachlorid erhaltene Kondensations-
produkt p-Oxy-triphenylmethan weist das Molekitlverbaltnis 1:1 auf.

Auch das Schmelzdiagramm von Tetramethyldiamino-benz-
bydrol-Benzol zeigt die Existenz einer einzigen Molekiilverbindung
im Verhaltnis 1:1 an (Fig. 1V), iibereinstimmend mit dem als Kon-
densationsprodukt zu erwartender Leukomalachitgriin.

Wir haben #och die Molekiilverbindungen der Oxalsiure mit
Phenol und Kresol mit den mittels Phosphoroxychlorid als Kouden-
sationsmittel erhaltenen Oxalsdurephenylestern verglichen und haben
hier allerdings keine stochiometrische Ubereinstimmung gefunden. Die
Molekiilverbindungen weisen das Verhiltnis 1:1 auf; die Ester
zeigen das Verbiltnis 1 Oxalsiure : 2 Phenol. Diese Nichtiiberein-
stimmung it sich hier durch die viel geringere Kondensationsfahig-
keit erkliren. Diese Molekilverbindungen bilden hier nicht direkte
Vorstufen zur Esterbildung, sondern es sind wahrscheinlich nicht fall-
bare, binire oder ternire Molekiilverbindungen mit dem Phosphor-
oxychlorid anzunehmen.

Die Molekiilverbindungen der Oxalsiiure mit Phenol und Kresol
wurden bisher irrtiimlicherweise als saure Orthooxalsiureester aufgefafit.
Staub und Smith?) gaben der Verbindung Phenol-Oxalsiure
folgende Konstitutionsformel:

(Cse1; O)(OH); C.C(O1): (O Ci Hy).

% Hemilian, B. 7, 1204 [1874).
%) Bistrzycki, B. 36, 3137 (1902], FuBnote.

3) Claparede und Smith, Soc. 68, 358 [1883]: Staub und Smith,
.. 17, 1740 [1884].

Borichte d. D. Chem. Geselichaft. Jahrg. XXXXV. 60
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Analoge Zusammensetzung sollte auch der vermeintliche Ester!)
aus m-Kresol und Oxalséiure besitzen. Beide Verbindungen, so-
wobl mit Phenol als Kresol, besitzen aber nicht das angegebene Ver-
héltnis 1:2, sondern nach unseren Untersuchungen das Verhiltnis
1:1. Alle diese Molekiilverbindungen sind charakterisiert durch
einen unbestimmbaren Scbmelzpunkt; sie werden durch Wasser sofort
zerlegt und zerfallen auch beim Behandelo mit Benzol in das in Ben-
zol lésliche Phenol und die unlosliche Oxalsiinre.

Eine Reibe von Systemen, welche simtlich Dimethylanilin als
Komponente enthalten, tragen alle das gemeinsame Merkmal, daf} sie
trotz grol3er Kondensationsfihigkeit bei der Untersuchung des Schmelz-
diagrammes gar keine Molekiilverbindungen ergeben. Die Kurveniste
schneiden sich alle in einem einzigen Eutektikum. Das ist der Fall
bei Benzhydrol-Dimethylanilin (Fig. I1), bei Tetramethyl-
diamino-benzhydrol-Dimethylanilio (Fig. V) uod bei p-Oxy-
benzaldebyd-Dimethylanilin (Fig. 1V). Das Fehlen jeglicher
Molekiilverbindung bei diesen Systemen deutet darauf hin, daf3 hier
die Reaktionen anders verlaufen und entweder zunichst bindre Ver-
bindungen der einen Kompooente, zum Beispiel Dimethylanilin mit
dem Kondensationsmittel (ZnCl;), in Frage kommen, oder dafl die
Reaktion erst durch das Zustandekommen einer terniren Molekiilver-
bindung aus den beiden organischen Komponenten und dem Konden-
sationsmittel eingeleitet wird, dhnlich wie das bei der Friedel und
Craftsschen Reaktion der [Fall ist.

Theorie der Friedel und Craftsschen Reaktion.

Die theoretische Erklirung dieser Reaktion, die von den meisten
Lehrbiichern gegeben wird, stiitzt sich auf Hypothesen, die niemals
bewiesen wurden und die nach dem heutigen Stande der Forschung
ganz unbaltbar geworden sind. Es ist auch absolut unméglich, alle
als Friedel und Craftssche bezeichneten Reaktionen mit einer ein-
zigen Theorie zu erkliren, da die Wirkungsweise des Aluminium-
chlorids eine total verschiedene sein kann, }e nachdem das Alumi-
niumchlorid als Katalysator wirkt oder nicht.

Vollige Klarheit besitzen wir nur iiber eine (ruppe derartiger
Reakticnen, die von Perrier?) niiher untersucht worden ist. Siure-
chloride, zum Beispiel Benzoylchlorid, liefern krystallisierte Mole-
kiilverbindungen vom Typus R.COCI, AlCl. Diese Verbindungen

) Franz. Patent 403863 [1909).
*) Perrier, C. r. 116, 1300 [1893); Theses Fac. Sciences Paris [1896],
pag. 21; B. 33, 815 [1900].
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reagieren in zweiter Phase mit Benzol, und es entsteht dann nach
der Gleichung:
R.COCl, AlCl; + CiHs = HCl + R.CO.CsHs, AICI;

eine stabile Molekiilverbindung von Alumisiumchlorid mit Benzo-
phenon, die das Aluminiumchlorid in nicht mehr geniigend reak-
tionsfahigem Zustand enthilt. Das Aluminiumchlorid wirkt also bier
nicht als Katalysator, sondern in molekularen Mengen.

Auch bei einigen anderen Friedel und Craftsschen Synthesen
tritt das Aluminiumcblorid picht als Katalysator, sondern in mole-
kularen Mengen in die Reaktion ein. Das ist iiberall da der Fall,
wo die Synthese zu Endprodukten fébrt, die, wie zum Beispiel das
Triphenyl-carbinclchlorid mit Aluminiumchlorid stabile Mo-
lekiilverbindungen bilden, die das Aluminiumchlorid in nicht mehr
reaktionsfahigem Zustand fixieren,

Sieht man aber von all diesen erwiihnten Féllen ab, so bleibt
eine Grappe von Aluminiumchlorid-Synthesen iibrig, die man als das
Gebiet der Friedel und Craftsschen Reaktionen im engeren Sinne
bezeichnen konaote, und wo das AJuminiumchlorid als Kataly-
sator beliebige Mengen Halogenalkyl und Benzol zu kondensieren ver-
mag, also katalytisch wirkt. Friedel und Crafts') hatten schon ver-
sucht, eine Erklirung fiir diese Gruppe von Reaktionen zu geben,
durch Annahme einer den Zinkalkylen analogen Valenzverbindung:
AlCl:.CcHs, die aber niemals isoliert werden konnte.

Die Rolle von Zwischenprodukten bei den Aluminiumchlorid-
Synthesen sollten dagegen nach Gustavson?® Molekiilverbindungen
vom Typus AlX;, CsHs iibernehmen. Diese »Verbindungene, durch
Einleiten von Salzsiuregas in eine Suspension von Aluminiumchlorid
in Benzol erhalten, bilden orangefarbige, dickilissige Ole. Die ein-
zige krystallisierte Verbindung, die Gustavson?) erhaiten hat, ent-
spricht nicht dem obigen Typus, sondern sie enthilt noch ein Mole-
kil Salzsidure und entspricht der Formel:

9 AlCh, 2 Co H: [CH(CHs ) Ja, HCI.

Deu endgiiltigen Beweis dafiir, daB3 die von (Gustavson ange-
nommenen Molekiilverbindungen zwischen Aluminiumehlorid und
) Friedel und Crafts, B. 22 Ref., 98 [1889].

% Gustavson, B. 11, 2151 [1878]; J. pr. [2] 68, 209 [1903]; 7K. 40,
1247; C.1909, 1, 492; B.16 Ref., 784 [1883]; B. 13 Ref., 157 [1880]; 4. 1,
448 [1899); B. 23 Ref., 767 [1890).

3) Gustavson, C. r. 140, 940 [1905]; C. 1905, I, 1379; Ball. de ’Acad.
St. Petersbourg [5] 22, 57 [1905); J. pr. [2] 78, 57 [1905).

60.'
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Kohlenwasserstoffen nicht existieren, bat 1909 Menschutkin!} er-
bracht. Die thermische Analyse zeigte, dafl weder Aluminiumchlorid
noch Aluminiumbromid mit Benzol, Toluol und Xylol irgendwelche
Verbindungen bilden kénnen.

Binire Verbindungen zwischen Aluminiumchlorid und Koblen-
wasserstoffen fallen demnach ganz auBler Betracht, aber auch die
denkbaren biniren Verbindungen zwischen Aluminiumchlorid und
Halogenalkylen, die Steele?) angenommen bat, sind noch nicht
isoliert worden.

I3s blieb noch als dritte Mdglichkeit die Anpahme binéirer Ver-
bindungen zwischen Benzol und Halogenalkylen. Guye und Wro-
cynski®) haben bereits fiir das System Benzol-Chloroform nachge-
wiesen, dall eine Molekiilverbindung hier nicht existiert. Wir haben
die in einem zur Beobachtung giinstigeren Temperaturintervall liegende
Schmelzkurve des Systems Bromoform-Benzol aufgenommen, die
ebenfalls nur ein einziges Eutektikum zeigt (Tig. VI). Bei einer
anderen sehr gut verlaufenden Aluminiumchlorid-Sypthese mit o-Ni-
tro-benzylchlorid und Benzol schueiden sich die beiden Kurven-
aste ebenfalls in einem einzigen Eutektikum (Fig. VI), und es ergibt
sich keine Aundeutung fiir die Existenz einer Molekiilverbindung.

Da somit durch diese Feststellung simtliche méglichen Kombi-
nationen von bindren Molekiilverbindungen ausgeschlossen werden, so
bleibt als einzige Moglichkeit die schon von Menschutkin®) und
Boeseken?®) gemachte Anbahme iibrig, dall alle drei Komponenten
unter Bildung ternirer Molekiilverbindungen zusammeutreten miissen.
Diese ternéiren Verbindungen scheinen bei tiefen Temperaturen noch
ziemlich stabil zu sein; man kauvn beispielsweise in (Gemengen von
Benzol oder Toluol und Halogenalkylen bei tielen Temperaturen
ziemlich viel Aluminiumchblorid auflésen, ohne daf betrichtliche Chlor-
wasserstoff-Abspaltung eintritt. Derartige kalt filtrierte Losungen, bei-
spielsweise von Aluminiumchlorid in Toluol und 6-Nitro-benzyl-
chlorid, entwickeln dann beim Erwiirmen iiuBerst lebhaft Chlorwasser-
stoff und nebmen dabei nach der Abspaltung des Halogenwasserstolts
sebr stark vertiefte Firbungen an.

) Menschutkin, #R. 41, 1089 [1909}; C. 1910, I, 167.

2 Steele, Soc. 83, 1470 [1903); C. 1904, 1, 98; P. Ch. S. 19, 209 (1904).

3 Guye und Wroecynski, Journ. chim. phys. 8, 201 (1910].

*) Menschutkin, 7K. 41, 1089 [1909); C. 1910, I, 167.

%) Boeseken und Prins, Abh. Akad. d. Wiss. Amsterdam 19, 776
[1911); C. 1911, 1, 466; R. 80, 148 [1911).
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Die Existenz derartiger ternarer Verbindungen scheint auch aus
den Beobachtungen von Walker?!) hervorzugehen, indem beim Zu-
geben von etwas Benzol oder Toluol zu einer Lésung von Aluminium-
chlorid in Athylbromid eine Erhchung der Leitfahigkeit eintritt.

Experimenteller Teil.

1. System m-Nitrobenzaldehyd-Benzol.
Molekiilverbindung: NO;.CsHe.CHO, 2 G Hs.

Die Schmelzkurve bildet drei verschiedene Kurvendste mit nur
einem vollstindig ausgeprigten Eutektikum. Die Verlingerung des
mittleren Kurvenastes iiber
den oberen Kurvenast hin-
avs 1aBt mit aller Deut- *9° AN
lichkeit erkennen, daf} die ‘,\1-
Kurve zueinemMaximum  go°
ansteigt, das einem Pro-
zentgebalt von 50°/, Ben-
zol entspricht.  Fiir das
Molekiilverhdltnis 1 m-Ni-
trobenzaldehyd : 2 Benzol 20° : '
herechnet sich der Gehalt 2
an Benzol zu 50.8¢%,. \
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o
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30°
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trotriphenylmethan. Die Aus- -70°
beute ist nach Tschacher?)
quantitativ. Das Kondensa- [ i

m- Nitrobenzaldehyd kon- 70° ST
densiert sich mit Benzol unter / | V{ﬁ
dem YinfluB von Schwefel- 0°
siure bei Zimmertemperatur
innerhalb 24 Stunden zu m-Ni- L '
|

!
t
1

. « 200
tionsprodukt entspricht in sei- 2" 75 25 30 90 50 80 70 80 _30 700%
ner Zusammensetzung  der Gewichtsprozente Benzol resp. Fhens/—=
Molekiilverbindung. Fig. L.

2. System m-Nitrobenzaldehyd-Phenol (Fig. I).

Das Schmelzdiagramm zeigt ein einziges Eutektikum und der
stetige Verlaut der beiden Kurveniste schlieft die Existenzmdglichkeit
einer Molekiilverbindung aus. Dementsprechend zeigt das System
keine Kondensationsfahigkeit.

'} Walker, Soc. 84, 1082 [1904); C. 1904, I, 975.
) Tschacher, B. 21, 188 ]1888).



Das von Varda und Zenoni mit Schwefelsiiure erhaltene
amorphe Pulver, das schon bei 60° schmilzt, kann uomdéglich das er-
wartete m-Nitro-p',p"-dioxy-triphenylmethan sein.

3. System p-Oxybenzaldehyd-Phenol
Molekiilverbindung: Cs H;(OH).CHO, CsH;.OH.

4207 Das Schmelzdiagramm
! \L : | zeigt die Existenz einer
1000 Zs) ‘ Molekiilverbindung an.

Verbindung entspricht, er-
gibt sich aus der Verlin-
gerung der sichiiberdecken-
den Kurveniiste ber 43 %.
Pbenol. Fiir die Molekiil-
verbindung im Verhiltnis
1 :1 berechnen sich 43.5%,
Phenol.

\ '*’o,$, i Das Maximum, das dieser
N R
@.Jl

R

890

60°

%0°

Liebermannundschwar-

20° ; zeverhielten durch Zusammen-
I‘ ) reiben eines Gemisches von

ool ! p-Oxyhenzaldehyd und Phenol
j | T mit konzentrierter Schwefel-

70 20 30 %9 50 60 70 80 90 0%  sdure einen von Aurin ver-
Gewichrsprozente Benzo/ resp. Phenc! resp Ui- schiedenen Farbstoff. Der

methylani/in — s . .
Farbstoff entsteht nach Lie-
Fig. 1V. bermann und Schwarzer?)
und auch nach Zulkowsky? durch Kondensation nach dem Schema: 2 Alde-
hyd <+ 2 Phenol — H:0, er entspricht also sehr gut dem Verhilinis der Mole-
kalverbinduog, das 1:1 gefunden wurde.

4. System Benzhvdrol-Benzol.
Molektilverbindung: (Cs Hs): CH.OH, Cs H,.

Das Benzhydrol wurde durch Reduktion von Benzophenon mit
Zink in alkalischer Lésung nach Zagumenny?) dargestellt.

Das Kurvenbild ergibt bei 30°, Benzolgebalt ein Maximum.
Fiir die Molekiilverbindung aus 1 Mol. Benzol und 1 Mol, Benzhydrol
berechnen sich 29.7%/, Benzol.

) Liebermann und Schwarzer, B. 11, 1437 [1878].
*) Zulkowsky, M. 5, 115 [1884].
%) Zagumenny, A. 184, 174 [1876].



Beim Kochen mit Phosphorpentoxyd kondensieren sich Beszhydrol mit
Benzol zum Triphenylmethan!). Es zeigt sich hier Ubereinstimmung mit der

65
50° %%
B \\FE
500 f;m g’_.
3\ ‘23.
. }“x\,
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300 %T { q\
20° \ : |T
| |
1 ’ /4”
i
~ | g
o ] T \‘ /
o L] | ,

10 20 30 40 50 60 70_60 90 100%

Gewichtsprozente Benzol bezw Dirmethylaniiin
——

Fig. 1L

Molekiilverbindung; entsprechend der starken Dissoziation der letzteren ist
aber die Ausbeute gering und wird erst durch Erhitzen im Rohr aunf 509,
gosteigert.

5. System Benzhydrol-Phenol.

Molekiilverbinduagen: (CsH;s); CH.OH, CsH;.0H
und (C¢Hs); CH.OH, 2CH,.OH.

Das Schmelzdiagramm weist zwei vollstindig ausgebildete und
ein verdecktes Eutektikum auf; dementsprechend entstehen zwei
Maxima, das eine, vollstindig ausgebildete, mit einem Prozentgehalt
vou 50% Phenol und dem Schmp. 59.5% das andere, in der Ver-
lingerung des verdeckten Kurvenastes liegende, mit 34, Phenol und
dem Schmp. 43° Fiir die erstere Verbindung berechnen sich, dem

) Hemilian, B. 7, 1204 (1874].
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Verhiltnis 1 Benzhydrol : 2 Phenol entsprechend, 50.8 °/, Phenol, fiir
die letztere, dem Verhiltnis 1:1 zufolge, 33.8%, Phenol.

650 I

60° \ |
|

0 \ I &’ —[

50

X zfﬁ%{\%t;

409 \’ \a .

N,

i\
70 20 30 90 0 60 70 80 90 100%
Gewichrsprozenre Fheno/ ——nm

Fig. HI.

SN IR (N NN

30°

Bistrzycki!) erhielt p-Oxy-triphenyhnethan durch Kondénsation voo
Benzhydrol in Benzollisung mittels Zinntetrachlorid. Das stochiometrische
Verhiltnis entspricht auch hier der einen dieser Molekiilverbindungen.

6. System Tetramethyldiamino-benzhydrol-Benzol (Fig. I'V).
Molekiilverbindung: [(CH:). N.(Ce Hs)}: CH.OH, (s Hs.

Das Hydrol wurde nach Méhlau und Klopier?) dureh Re-
duktion des Michlerschen Ketons mit Amylalkohol und Natrivm er-
halten. Das Schmelzdiagramm zeigt die LExistenz einer einzigen
Molekiilverbindung an, die ungefihr 20-—25%, Benzol enthilt.
Fir das Verhiltnis: 1 Tetramethyldiamino-benzhydrol : 1 Benzol be-
rechoen sich 22.4%, Benzol. Diese Molekiilverbindung entspricht dem
als Kondensationsprodukt zu erwartenden Leukomalachitgriin.

7. System Oxalsiiure-Phenol.
Molekiilverbindung: C; O4H,, Cs H,.OH.

Die Aufnahme eines Schmelzdiagrammes ist hier vereitelt durch
die geringe Loslichkeit der Oxalsiure in Phenol und durch die grofle
Zersetzlichkeit der Oxalsiure, die das Erhitzen iiber 100° hinaus nicht
vertrigt. Wegen dieser geringen Loslichkeit von Oxaldure in Phenol
1iRt sich die Molekiilverbindung nur so erhalten, dal man ein Ge-
misch von Oxalséiure und Phenol aus Eisessig umkrystallisiert. Die
ausgeschiedecen Krystalle entsprechen aber keinem Ester, wie Staub

1y Bistrzycki, B. 85, 3287 [1902], Fulnote.
4y Mdhlau und Klopfer, B. 32, 2148 [1899].



und Smith?) angenommen baben; die erhaltene Molekiilverbindung
besitzt auch nicht die Zusammensetzung 1 Oxalsiure : 2 Phenol, son-
dern die Titration mit Normallauge ergab das Molekiilverhaltnis
1 Oxalséiure : 1 Phenol.

5.5357 g Sbst. warden auf 230 cem Wasser gelost, davon je 25 cem titriert
mit symmetrischem Trinitrobenzol als Indicator?).

Fir das Mol.-Verhiltnis 1 Oxalsiure : 1 Phenol ber. 90.5 cem Normallauge.
» » » 1 » 2 » »  79.65 » »
Durch Titration der Mol.-Verbindung gef. 95.6, 95.6, 95.5, 95.6 ccm Normallauge.

Das von Nencki?) durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid aut 130° er-
haltene Kondensationsprodukt enthilt neben etwas Aurin den neutralen Ester
der Oxalséiure, der in kalter Natronlange sich nicht sofort, sondern erst heim
lingeren Schiitteln anflost. Beim Ansiuern erfolgt keine Fillung.

0.0536 g Shst.: 0.1376 g CO., 0.0206 g H,0.
CNI‘I“)O;. Ber. C 6941, H 4.09.
Gef. » 7001, » 4.50.

Das Kondeunsationsprodukt entspricht somit dem nentralen Phennl-
ester der Oxalsiiure und zeigt keine Ubereinstimmung mit der Mole-
kiilverbindung.

8. System Oxalsiture-m-Kresol.
Molekilverbindung: C; Q4 Hz, Ce 114 (CH;)(OH).

Diese Verbindung wurde ebenfalls irrtiimlich als Ester des -
Kresols aufgefa3t*).

Ju 62 g m-Kresol wurden allmiiblich 3.1 g wasserfreie Oxalsiiure
unter Erwidrmen auf dem Wasserbade eingetragen. Die heif} filtrierte
Losung schied Krystalle ab, welche auf Ton geprefit und kurze
Zeit im Vakuum aufbewahrt wurden.

Mit wenig Wasser schmilzt die Verbindung sofort zusammen
unter Zerfall in die Komponenten.

6.2879 g Sbst. wurden mit 30 cem kaltem Wasser geschiittelt, bis alles
in Losung gegangen war. Die erhaltene Losung wurde hernach dreimal mit
Benzol ausgeschiittelt. Die wiilrige Losung ergab nach dem Eindunsten
2.7650 g Oxalsidure = 43.97%,. Die Benzolljsung hinterlief nach dem Ver-
dunsten 3.3709 g m-Kresol = 53.69,. Berechuet fir die Molekilverbindung:
1 Oxalsdure : 1 Kresol 45.49/, Oxalsiure und 54.69/, m-Kresol.

) Staub und Smith, B. 17, 1740 [1884].
?) Bader, Fr. 31, 58 [1892).

3) Nencki, J. pr. [2] 26, 282 [1882].

%) Franz, Patent 403863 [1909].
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Der Oxalsiure-Rickstand (2.7650 g) wurde auf 1 1 Wasser gelost; davon
je 50 cem mit “/s-KMa Oy titriert, erforderten im Mittel 14.87 cem, was ciner
Gesamtmenge von 2.6766 g Oxalsiiure entspricht.

Wir haben durch Erbitzen von Kresol und Oxalsiiure mit Phos-
phoroxyehlorid auch den Kresolester dargestellt, der nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 103° (korr. 104°) zeigt.
Die Substanz lost sich nicht sofort in Natronlauge. Beim Schiittelo
withrend einiger Minuten tritt dagegen Lisung ein, und beim Arsiuern
mit Salzsiure fillt kein Niederschlag mehr aus. Beim Abkiiblen heil
gesittigter alkoholischer Losungen schieden sich rasch farblose Kry-
stallnadeln aus, die sich aber beim Stehen iiber Nacht wieder auflisten.
Der neutrale Kresolester der Oxalsiiure ist hierbei offenbar verseift
worden.

11.1464 g Shate: 03810 ¢ CO., 006534 g Ha O

CisHi Oy, Ber. C 71.11, H 3.19.
Gef. » 7097, » 499,

Bei cinem unter anderen Uedingungen ausgefihrten Kondensationsversuch
wurde ein bei 178° schmelzender, farbloser Kérper erhalten von der Zu-
sammensetzung Ca H,g 05.

C.1728 g Shst.r 05140 g CO,, 0.0822
G, 00720 ¢ Ha0,

Ca¢Hi903. Ber., C SI.13, i 5.3
Gef. - 81.12, 808, » 5.3

Hy0. — 0.1524 g Sbst.: 0.4515 »

o
o

=t

2, 5.40.

9. System Benzbhvdrol-Dimethylanilin (Fig. 11).

Das Schmelzdiagramm gibt keine einzige Molekilverbindung zu
erkennen. Trotzdem erhielt O. I"ischer') durch Eiowirkung von
Phosphorpentoxyd auf ein Gemisch von Benzhvdrol und Dimethyl-
anilin fast ¢uantitativ Dimethylamino-triphenylmethan.

Alle in dieser Arbeit untersuchten Systeme, welche Dimethyl-
anilin als eine Komponente enthalten, geben keine einzige Molekil-
verbindung, trotzdem sie leicht kondensierbar sind. In allen diesen
Fillen miissen daher bindire oder terniire Verbindungen mit dem
Kondensationsmittel auftreten.

10. System Tetramethyldiamino-benzophenon-
Dimethylanilin.
Auch dieses System gibt, trotzdem es sich mit PCl;, POCls und
AlCL  leicht kondensieren lit. keine einzige Molekiilverbindung.

% 0. Fischer, B. 11, 951 [1878]. A. 206, 113 [1889].
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11. System p-Oxybenzaldehyd-Dimethylanilin (Fig. 1V).

Das vollstindige Fehlen irgendwelcher Molekiilverbindungen lifit
auch hier erkennea, dafy die leicht erfolgende Koudensation zum
p-Oxyphenyl-tetramethyldiaminodiphenyl-methan andere Bahnen ein-
schligt und wahrscheinlich tber bindre oder ternire Zwischenstufen,
welche das Kondensatiousmittel ZnCls enthalten, hinweggeht.

Bei dem System Te-  sp°
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drol-Dimethylanilin wardie \,
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diagrammes uomdglich,
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13. System o-Nitro-benzylchlorid-Benzol (Fig. VI).
Auch hier tritt keine Molekiilverbindung auf, trotzdem sich die
Komponenten sehr leicht mittels Aluminiumchlorid kondensieren lassen.

123. Bmil Fischer und Kurt Hef: Verbindungen einiger
Zucker-Derivate mit Methyl-magnesiumjodid.
“[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 19. Mivz 1912.)

Die Aceto-brom-glucose hat bekanntlich fir die Synthese
von Glucosiden, Disacchariden und #hnlichen Zuckerderivaten wert-
volle Dienste geleistet. In der Hoffnung, bier auch die Synthesen
von Barbier-Grignard anwenden zu konnen, haben wir sie in
itherischer Losung mit Methyl-magpesiumjodid zusammenge-
hracht. Dabei entsteht sofort ein unlésliches Additionsprodukt
als farbloser, amorpher Niederschlag. Unter den richtigen Bedin-
gungen dargestellt, hat dieses Produkt die Zusammensetzung
CiaHisBrOy 4+ 2 MgCH;J. Durch Wasser wird es sofort zersetzt
unter Ritckbildung von Acetobromglucose. Auch Alkobole wirken
energisch darauf ein, und bei Anwendung vou Methylalkohol ge-
lingt es, aus den Reaktionsprodukten 8-Methyl-glucosid, allerdings
nur in ziemlich kleiner Menge, zu isolieren.

Ebenso wie die Acetobromglucose addieren Pentacetyl-glucose,
Tetracetyl-glucose und das Tetracetyl-methylglucosid zwei
Molekille Methyl-magnesiumjodid. Uber die Konstitution dieser
Verbindungen 1aBt sich noch kein sicheres Urteil Fillen. Auch hat
sich unsere Hoffnung, diese Magpesiumverbindungen fiir neue Syn-
thesen zu verwerten, noch nicht erfillt.

Aceto-brom-glucose und Methyl-magunesiumjodid.

Das Additionsprodukt wird am besten in #therischer Losung dar-
gestellt. Giefit man die Losung der Acetobromglucose allmiblich in
die Loésung des Methylmagnesiumjodids, so besitzt der Nieder-
schlag die oben angegebene Zusammensetzung, selbst wenn ein er-
heblicher Uberschul} von Methylmagnesiumjodid vorhanden ist. Bringt
map aber umgekehrt die Magnesiumlosung zur Acetobromglucose, so
enthilt der Niederschlag weniger Magnesium und ist wahrschein-
lich ein Gemisch.

Dementsprechend haben wir 5 g Magnesinm und 28 g Jodmethyl in
150 cem ganz trocknem Ather gelést, die Flussigkeit von einem kieinen





