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0.2770 g Sbst.: 0.1586 g AgC1. 

Das bei 103 O schmelzende Carbinolchlorid wurde fein pulven- 
siert und wiihrend vier Stunden mit Wasser gekocht. Nach dem Um- 
lrrystallisieren aus Ather schmolz 6ie Substanz bei 90° und war  
identisch mit p - M  e t h o x  y p h e n  y l -  c y  c l o  h e x  y 1- c a r  b i  n 01. 

Cl4HlsClO. Ber. C1 14.8. Gel. C1 14.26. 

-- 

122. Julius Sohmidlin und Rudolf Lang: Molekiil- 
verbindungen ale erste Reaktionsstufen. XI, 

[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule in Zhrich.] 
(Eingegangen am 1%. Mire 1912.) 

In einer friiheren 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 Molekijlverbindung und das  Kondensationsprodukt 
zeigten s t i ich i o m e t r i s  c h  e U b e r e i n  s t i  m mu n g. 

Die Molekulverbindung P h e n o l - A c e t o n  enthllt die beiden Kom- 
ponenten genau in demselben Verhfiltnis 2 Phenol : 1 Aceton, wie es 
das Kondensationsprodukt aufweist, das  man durch Zusatz von 
Schwefelsaure zur  Molekulverbindung erhalt. Man muB selbstver- 
stiindlich hier annehmen , .da13 beim Zusatz von Schwefelsiiure noch 
eine weitere, bisher nicht fafibare, sehr labile Reaktionsstute, eine 
Molekulverbindung von Phenol-Aceton mit Schwefelsirure auftritt, 
die momentan in Schwefelsaure, Wasser und Bis-p-ox)-phenyl-propan 
zerfallt : 

[2 Cs It. OH, CHs . CO . CHa], It SO' 
= HI SO4 + H2 0 + (CH3)z C(C6 H4. OH),. 

Derartige Beziehungen zwischen Molekulverbindung und Konden- 
sationsprodukt lassen sich nur  bei sehr leicht kondensierbaren 
Systemen nachweisen, in anderen Fallen treten wahrscheinlich ent- 
weder biniire Verbindungen der  einen organischen Komponente mit 
den) Kondensationsmittel oder ternare Verbindungen beider organi- 
schen Komponenten rnit dem Kondensationsmittel als nicht isolierbare 
Reaktionsstufen auf. 

Eine ganze Gruppe von synthetischen Reaktionen zeigt durch- 
wegs stochiometrische Ubereinstimmung zwischen Molekulverbindung 
und Kondensationsprodqkt. 

1) Schmidl in  und Lang,  B. 43, 2806 [1910]. 
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Die B a e  y e r s c  h e n A l d  e h y d - K o n d en s a t i  o n e n  verlaufen bei 
verschiedenen arornatischen Aldehyden und Phenolen oder Kohlen- 
wasserstoffen durchaus nicht nach einem einheitlichen Schema, zuni 
Beispiel : R. C HO + 2 R’H = R. CH Rt’ + HaO, sondern eia jedes Paar  
kondensationsfahiger Komponenten verhiilt sich bei der  Kondensation 
niit Schwefelsiiure ganz individuell. Diese Verschiedenheit tritt n u n  
auch bei den entsprechenden Molekulverhindungen deutlich zutage. 

B e n z a l d e h y d  und B e n z o l  lasseu sich nicht zum Triphenyl- 
niethan kondensieren, sondern erst der Eintritt der Nitrogruppe ’) er- 
miiglicht eine glatte Kondensation ; wir fanden dementsprechend auch 
nur  eine einzige, durch ein gut ausgebildetes Maximum gekennzeich- 
nete Molekiilverbindung, die, wie das Kondensationsprodukt tn-Nitro- 
triphenylmethan, dasverhal tnis  1 , / r - N i t r o - b e n z a l d e h p d  : 2 Ber izo l  
(Fig. I) aufweist. 

Die analoge Renktion zwischen nr-Ni  t r o - b e n z a l d e h y d  und 
P h e n o l  tritt dagegen nicbt ein, wie aus der Tatsacbe hervorgeht, 
da13 sich beim System na-Nitrobenzaldehyd-Phenol die beiden Kurveo- 
aste in einem einzigen Eutektikum schneiden (Fig. I )  und demnach 
gar keine Molekiilveibindung auftritt. Das  von V a r d a  und Z e n o n i  2, 
erhaltene amorphe Kondensationsprodukt vom Schmp. 60 O kann un-  
miiglich m-Nitro-p’,p”-dioxy-triphenylmethan sein. 

Eine starke Abweichung vom obigen allgemeineo Reaktions- 
schema: 1 Aldebyd + 2 Kohlenwasserstoff (Phenol) - H10 zeigt be- 
sonders das System p - O x y - b e n z a l d e h y d - P h e n o l .  Anstatt des er- 
warteten Leukanrins erhielten L i e b e r m a n n  und S c h w a r z e r 3 )  und 
auch Z u l k o w s k y ‘ )  einen anderen Leukofarbstoff, der nach dem ur- 
spriinglichen, van Bae y e  r fiir aromatische Aldehyde aufgestellten all- 
gemeinen Schema: 2 Aldehyd + 2 Phenol - H?O entstnoden war. 

Die Molekulverbindoug stimmt damit vollkommen iiberein, indeni 
sie das  Verhiiltnis 1 : 1 bezw. 2 Osybenzaldehyd : 2 Phenol aiifweist 
(Pig. IV). 

I n  dieser feinen Nuancierung der MolekularaffinitHt, welche durcki 
die  verschiedene Verteilung der Valenz im Innern des Molekiils be- 
dingt sein muL3, hat man wohl den Grund zu suchen, warum die 
Kondensntion bei diesen analogen Korpern ganz verschiedene Bahnen 
einschlagen kann. Ijer Eintritt einer bestimmten Gruppe in den 
B e n  z a1 d e h y d verschiebt also zunachst die Valenzverteilung im 
lnnern des Molekuls und erreicht dadurcli eirie Abschwiichung oder 

. .  -~ ~~ 

1) Tschacher ,  B. 21, 188 [I888]. 
8) Varda  und Z e n o n i ,  G. 11, 175 [1591]. 
3, L i e b e r m a n n  uod Schwarzer ,  €3. 11, 143i [IY7Y]. 
9 Z u l k o w s k y ,  M. 5, 115 [1884]. 
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eine 

eine 
YO11 

Yerstarkung der  Restvalenzen des Molekuls, welche z u r  Bildung 
Jlolekul~erbindungen dienen. Daraus laat  sich dann wiederum 
verschiedene Reaktionsfahigkeit bei Kondensationen ableiten. 
Wir haben aucli einige B e n  z h y d r o  I -  K o n d  e n  s a t  io  n e  n unter- 

siicht, bei denen nicht Schwefelsgure, sondern aodere Kondensations- 
mittel verwendet werden. P i e  Schwefelsiiure wirkt hier wahrschein- 
lich deswegen uugunstig, weil sie durch Carbinolsalz-Bilduog mit dem 
Benzhydrol auf die von uns nachgewiesenen ~Io lek~lserb indungen 
zersetzend einwirken wurde. 

Der Hern i l ianscheu  I) Synthese des Tripbenylmethans aus H e n z -  
b y d r o l  und B e n z o l  mittels Phospliorpentachlorid entspricht als Vor- 
stufe eine einzige Jlolektilverbindung, die das dem Kondensationspro- 
dukt  entsprechende Verhaltnis 1 Renzhydrol : 1 Benzol aufweist (Fig. 11). 

Das System B e n z h y d r o l - P h e n o l  zeigt zum Unterschied gegen 
(lie iibrigen, hier untersuchten Systerne z w e i  M a x i m a ,  die den Mole- 
kiilyerbindungen int Verh:iltnis 1 : 1 und 1 : 2 entsprechen (Fig. 111). 
Das yon B i s t r z y c k i ? )  niittels Ziuntetrachlorid erhaltene Kondensations- 
produkt ?,-Os!--triphenylmeth~n weist das JIolekulverhlltuis 1 : 1 auf. 

Auch dns Schmelzdiagramm yon T e  t r a m  e t h y I d i a m i n o -  ben  z- 
h y d r o ] - R e n z o l  zeigt die Existeuz eioer einzigeu Molekiilverbindung 
i i i i  Verhiiltuis 1 : 1 an (Fig. l V ) ,  iibereinstimmend mit dem als I<oii- 

densationsprodukt z u  erwnrtenden Leukomalachitgriin. 
W i r  haben iiovh die Jlolekiilverbindungen der O x a l  s8u  r e  niit 

P h e n o l  und I< r e s o l  mit den mittels Phosphoroxychlorid als Koodeii- 
sationsrnittel erhaltenen Oxalsaurelshen~lestern vergliclien u n d  hnben 
hie? allerdings keine stiichiornetrische Ubereiustimrnung gefunden. Die 
~ l o l e k a l \ - P r b i n d [ i n g e n  weisen das Verh&ltois 1 : 1 auf;  die E s t e r  
zeigen dns Verhzltnis 1 Oxalsaure : 2 Phenol. Diese Nicltobereiu- 
stimmung lafit sich hier durcb die vie1 geringere Kondensationsfahig- 
keit erkllren. Diese bloleliulverbindungen bilden hier n i c k  direkte 
Vorstufen zur Esterbildung, sondern es sintl wahrscheinlich nicht fnB- 
bare, hinare oder ternare ~rolekiilverbindungen n i t  dcrn Phosphor- 
oxychlorid anzuoehnien. 

Die Jloleliiilserbindungen der Oxalsaure mit Phenol und Kresol 
wurden bisher irrtiirnlicherweise als saure Orthoosalslureester aufgefaat. 
S t a u b  und S m i t h ' )  gaben der Verbindring P h e n o l - O r a l s a u r e  
folgende KonJtitutionsformel: 

(CsIT; o)(OH):,C.C(O~I) , (OC,.Hs) .  
~ 

I)  H e m i l i a i i ,  B. 7, 1204 [1874]. 
? B i s t r z y c k i ,  B. 36, 3137 [1902], FuDnote. 
J) Clapart*de  und S m i t h ,  SOC. 83, 358 [18&3]: S t a u b  und S m i t h ,  

60 
1:. 17, 17-10 [1884]. 

Rurlcbte d. D. Chem. Cesellchaft. Jahrg. XXXXV. 



Analoge Zusammensetzung sollte aoch der veriiieintliche Ester ’) 
nus n i - K r e s o l  und O x a l s a u r e  besitzen. Beide Verbindungen, so- 
wohl mit Phenol als Kresol, besitzen nber nicht das angegebene Ver- 
haltnis 1 : 2 ,  sonderu nach uoseren Un tersuchuugen das VerhPltnis 
1 : 1. Alle diese .\lolekiilverbindringen sind chnrnkterisiert durch 
einen unbestiinmbareo Scbmelzpunkt; sie aerden durch Wasser sofort 
zerlegt und zerfallen nuch beim Behandeln mit Benzol in das  in Ben- 
zol l o s l i c h e  P h e n o l  und die unlijsliche O x a l s ’  II re. 

Eine Reihe von Systemen, welche siinitlich D i n i e t h y l a n i l i u  H I S  
IC omponente enthalten, tragen alle das gemeinsanie Merkmal, dnl3 sie 
trotz groljer Kondensationsfihigkeit bei der Untersuchung des Schrnelz- 
diagrammes gar keine Molekiilverbindungen ergeben. Die Kurveniiste 
schneiden sich alle in eioeni einzigen Eutektikurn. Das ist tler Fall 
bei B e n  z h y d ro 1- D i in e t h y 1 a n  i 1 i n  (Fig. 11) , Iiei T e t r:t me t h > 1 - 
d i a ni i n o - b e  11 z h .y d r o 1 -11 i m e t  11 y 1 a n  i I i n (Fig. l’) u n d  Lei p -  0 x y - 
b e n z a l d e h y d - 1 )  i n r e t I i y I a n i I i n  (Fig. I\-). nas  Fehlen jeglicher 
hlolekiilverbindung hei diesen Systenien deutet darauf hin , (la13 hier 
die Reaktionen anders Yerlaufen und eutweder zunichst binare Ver- 
bindungen der einen Komponente, zum Beispiel Dimethylaoilin rnit 
cleni Kondensntionsmittel (ZnClz), in Frage komnien, oder dafi die 
Reaktioo erst diirch das Zustandekommen einer ternaren Molekulrer- 
bindung aus den beiden organischen Komponenten und deni IConden- 
sationsrnittel eiiigeleitet a i r d ,  ahnlich \vie dns Iiei der F r i e d e l  i i r i t l  

( l ra f t sschen  Renktion der Fall ist. 

‘l‘lieorie t ler  F r i e d e l  u n d  C r n l t s s c h e u  H e a l i t i o n .  
J)ie theoretische Erkliirung dieser Reaktion, die YOU den meisteu 

Lehrbuchern gegeben wird, stutzt sich auf Hypothesen, die niemals 
bewiesen wurden und die nnch dem heutigeu Qtande der Forschung 
gnnz unhaltbar geworden sind. Es ist xuch absolut unmoglich, alle 
als F r i e d e l  und C r a f t s s c h e  bezeichneten Reaktionen rnit einer ein- 
zigen Theorie zu erkl i ren,  da  die Wirkungsweise des Aluminiuni- 
chlorids eine total yerschiedene sein kann ,  je nnchdem das A l u n i i -  
n i u m c h l o r i d  a l s  K a t a l y s a t o r  w i r k t  o d e r  n i c h t .  

Vollige Klarheit besitzen wir nur iiber eine 6ruppe  derartiger 
Reaktionen , die von P e r  r i e  r ’) nkher untersucht worden ist. %we- 
chloride, zuni Beispiel B e n  z o y l c h l o r i d ,  liefern krystallisierte Mole- 
kulverbindungen YOIII Typus R .  C,O Cl, A1 Cb. Diese Yerbinduiigen 

l )  E’ranz. Patent 403863 [1909]. 
?) P e r r i e r ,  C. r. 116, 1300 [1593]; Theses E’ac. Sciences Paris [1896], 

~ m g .  21; 11. 33, 815 [190]. 
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reagieren in zweitcr Phase mit B e n z o l ,  und es entsteht tlann nach 
der Gleichung: 

R.COCI, AlC13 + C,,Hs = HCl + R.CO.CsH5, AlCla 
h e  stabile Yolekiilvcrbindnug von A l u m i u i u m c h l o r i d  m i t  B e n z o -  
p h e n o n ,  die das Aluminiumchlorid in nicht mehr geniigend reali- 
tionsfiihigem Zustand enthslt. Das Aluminiumcblorid wirkt also bier 
n i c h t  a l s  K a t a l y s a t o r ,  sondern in molekularen Mengen. 

Auch bei einigen anderen F r i e d e l  und Craf t sschen  Syntbesen 
tritt das Aluniiniumchlorid nicht als Katalysator, sondern in mole- 
kularen Meugen in die Reaktion ein. Das ist iiberall da der Fall, 
w o  die Synthese zii Ihdprodukten Fiihrt, die? wie zum Beispiel das 
T r i p b e n  y 1-ca.r b i n  01 c h l o r  id  mit A 1 u m i n  i um c h l o r  id  stabile Mo- 
lekulverbindnngen biltlen , die das Alriminiurnchlorid in nicbt niehr 
rcnktionsfahigern Zustand fixieren. 

Sieht man aber yon all diesen erwgibnten Fallen ab,  so bleibt 
eine Gruppe von Aluminiumchlorid-Syntheseo iibrig, die man als das 
Gebiet der F r i e d e l  und Craf t sschen  Reaktionen im engeren Sinne 
bezeichnen konnte, und wo das A l u m i n i u m c h l o r i d  a l s  K a t a l y -  
s a t o  r beliebige Mengen EIalogenalkyl und Benzol zu kondensieren ver- 
mag, also kntalytisch wirlit. F r i e d e l  und C r a f t s ’ )  batten schon ver- 
sucht, eine Erklarung fur diese Gruppe von Reaktionen zu geben, 
durch Annahme einer den Zinkalkylen analogen Valenzverbindung: 
AlCI?. C6H5, die aber niemsls isoliert werden konnte. 

Die Rolle ron Zwischenprodiikten bei den Alurniniumchlorid- 
Syntbesen sollten clngegen nach G u s t n v s o n  ’) ?dolekiilrerbindnngen 
vorn ‘I’ypus AlXs, CS Hs iibernehmen. Diese .Verbindungen#, durch 
Einleiten yon Snlzsauregas in eine Suspension von Aluminiumchlorid 
in Benzol erhalten , bilden orangefarbige, dickflussige Ole. Die ein- 
zige krystallisierte Verbindung, die G u s t a v s o n  erhalten hat, ent- 
spricht nicht dern obigeu Typus, sondern sie enthalt noch ein Mole- 
kiil Salzsiiure und entspricht der Formel: 

2 A1 CIS, 2 CG Ha [CH(CH3)2 13, HCI. 
Den endgiiltigen Beweis dafiir, d a 8  die von G u s t a v s o n  ange- 

nommenen hlolekulrerbindiingen zwischen Aluniiniumchlorid und 

’1 Fr iede l  und C r a f t s ,  B. 22 Ref., 98 rl8891. 
3 Gustsoson ,  B. 11, 2151 [1878]; J. pr. [2] 68, 2U9 [1903]; x.40, 

1247; C. 1909,1, 492; B. 16 Ref., 784 [1883]; B. 13 Ref., 157 [1880]; a. 1, 
448 [1899]; B. 26 Ref., 767 [1890]. 

’) Gustavson ,  C. 1: 140, 940 [1905]; C. 1908, I, 13i9; BulI. de 1’Acad. 
St. Petersbourg [5] P, 57 [1905]; J. pr. [2] 78, 57 [1905]. 

6oc 



Kohlenwasserstoffen uicht existieren, hat 1909 M e n s c h u t k i n  '> er- 
bracht. Die thermische Anall-se zeigte, daB weder Alurniniurnchlorid 
noch Alurniniurnbrornid mit Henzol, Toluol und Xylol irgeodwelche 
Verbiodungen bilden kiinnen. 

Binare Verbindungen zwischen Alurniniurnchlorid uod Kohlen- 
wasserstoffen fallen demnach ganz auBer Betracht, aber auch die 
denkbaren b inken  Verbindungen zwischeu Alurniuiumchlorid uud 
Halogenalkylen, die S t e e l e 2 )  angenoninien bat, sind noch nicht 
isoliert worden. 

Es blieb noch als dritte Miiglichkeit die Annahine biniirer Ver- 
bindungen zwisclien Benzol und Halogenalkylen. G u  y e  und W r o -  
c y n s k i  haben bereits fiir das System Renzol-Chloroform nncbge- 
wiesen, daB eine Molekiilrerbinduiig hier nicht existiert. Wir  haben 
die in eineni zur Beobachtung giinstigeren Temperatiirintervnll liegende 
Schmelzkurve des Systems B r o r n o f o  r t i i - l3euzol  :tufgenommeo, die 
ebenfalls iiur rin eiuziges Eutektikum zeigt (Fig. 1'1). Bei einer 
anderen sehr gut verlaufenden Alutniniunichlorid-Svnthese mit o -  N i - 
t r o - b e u z y l c h l o r i d  iind H e n z o l  schneiclen sich die beiden Kurveu- 
iiste ebenfalls iii eiueni einzigen Eutektikum (Fig. \'I), und es ergibt 
sich keioe Audeutung fur die Existenz einer Molekiilrerbindung. 

Da somit durcli diese Feststellung siinitliche moglicheu Kornbi- 
nationen von binaren Molekiilverbindungen ausgeschlossen werden, so 
bleibt als einzige Jiiiglichkeit die schon von h f e n s c h u t k i n 4 )  u n d  
B o e s e k  en :) geniachte Annahme iibrig, daB nlle drei Kornpouenten 
unter Bildung terniirer hlolekiilverbindungren zusanimeutreten miissen. 
Diese terniiren Verbindungen scheinen bei tiefen 'I'emperaturen noch 
zienilich stabil zii sein ; nian kaun baispielsweise in Gerneogen ron 
B e n z o l  oder ' I 'o luol  und H n l o g e n a l k y l e u  bei tiefen Ternperaturen 
ziernlich vie1 Aluminiumchlorid aufliisen, ohne da13 betrachtliche Chlor- 
wasserstoff-Abspaltiing eintritt. Derartige kalt filtrierte Losungen, bei- 
spielsweise von Aluniiniumchloritl i n  T o l u o l  u n d  o - N i t r o - b e n z y l -  
c h l o r  i d ,  entwickeln dann beim Erwiirnieu iuBerst lebhaft Chlorwasser- 
stoff u n d  nehnien tlabei uach der Abspnltung des Halogenwasserstoffs 
sehr stark vertiefte Fiirbungen an. 

') Menscliiitkin, x. 41, 10S9 [19091; C. 1910, I, 167. 
?) S t e e l c ,  SOC. 83, 1470 [1903]; C. 1904, 1 ,  98; P. Ch. Y. 19,?09 [1904]. 
3, Guye  und W r o c y n s k i ,  Journ. chini. phys. Y. 201 [1910]. 
') M e n s c h u t k i n ,  x. 41, 1089 [1909]; C. 1910, I, 167. 
5) S o e s e k c n  und Pr ins ,  Abh. Akacl. d. Wiss. Amsterdam 19, 776 

[1911]; C. 1911, I, 466; R. 30, 145 [1911]. 
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Die Existenz. .derartiger ternarer Verbindungen scheint auch aus  
den Heobachtungen von W a l k e r  ') hervorzugehen, indem beim Zu- 
geben von etwas Benzol oder Toluol zu einer Losung von Aluminium- 
chlorid in Atliylbromid eine Erhohung der Leitfiibigkeit eintritt. 

E x p e r i m e n t  e l  1 e r T e i l .  
1. S y s t e m  111 - N i t r o  b e n  z a l d  e h y d -B e n z 01. 

Molekiilverbind~~ng: NO1 .CsHd .CHO, 2CbHb. 
Die Schmelzkurve bildet drei verschiedene Kurveniiste mit nur 

einem vollstlndig susgeprigten Eutektikum. Die Verlangerung des 
niittleren KurveDnstes uber 
den oberen Kurvenast hin- 
aus liiflt mit aller Deut- 
lichkeit erkennen, dad die 
Kurve zueinem M a x i m  uni  yo0 

nnsteigt, das einem Pro-  
zeutgehalt von 3Ool0 Ben- 
zol entspricht. Fur das 
Molekuherhaltnis 1 IIc-Ni- 
trobenznldehyd : 2 Benzol 200 
hwechnet sich tfer Gehalt 
an Benzol zu 50.8°/0. 

m- Nitrobenzaldehyd kon- 
densiert sich mit  Benzol unter 
dem EinflnB Ton Scliwefel- oo 
skure bei Zimmertemperatur 
innerhalb 24Stunden zu m-Ni- 
ti.otriplienylmethan. Die Aus- -70' 
licute ist nach Tschacherz)  
qiiantitativ. Dos Kondensa- 
tionsprodnkt enhpricht i n  sei- 
iicr Zusanimensetzung der 
hlolekiilverbindung. Fig. I. 

500 

-" 70 20 30 40 50 60 70 80 90 ?OC% 
Gewichtsprozente B e n d  resp Pheno/--t 

- 
2. S y s t e m I N  - N i t ro  b e n  z s l d  e h  y d -P h en o 1 (Fig. I). 

Dns Schmelzdiagramm zeigt ein einziges Eutektikum und der  
stetige Verlauf der beiden Kurvenaste schliedt die Existenzmtiglichkeit 
eiiier Molekulverbindung aus. Dementsprechend zeigt das System 
keine KondensationsIHhigkeit. 

') W a l k e r ,  SOC. W, 1082 [1904); C. 1904, 11, 975. 
2) T s c h r c h ~ r ,  €3. 21, 188 118881. 



Das yon V a r d n  und Z e n o n i  niit Schwefelsiiure erhaltene 
amorphe Pulver, das schon bei 60" schmilzt, kann unniiiglich das er- 
wartete nr-Nitro-~',~)"-diory-triphen~lmethan sein. 

3. S J s t e ni 1'- 0 x p b e n  z a l d  e h y d - P h e ti o I .  
Molekulverbindung : Cs H, (OH). CHO, CG Hi.  OH. 

Das Schmelzdiagramiii 
zeigt die Existenz einer 

Jlolekulverbindung an. 
Das M a x i m u m ,  dns dieser 
Verbindung entsprichr, er- 
gibt sicli nus der Verlan- 
geruug der sich iiberdecken- 
den Kurvenilste bei 43 '/,, 
Phenol. Fur die Molekul- 
verbindung in1 Verhaltnis 
1 : 1 berechnen sich 43.j0;, 
Phenol. 

Lie b e r m  a 11 n untl d c ti w a I.- 
ze rerhielten clurch Zusammen- 
reilien eines Gernibchcs von 
p-Oxplienzrldeli~tl i ind Phenol 
init konzeutrierter Schwefel- 
skure einen von Aurin ver- 
scliiedenen k'arbstoff. Der 
Farbatoff entsteht nach L i e  - 
bernianii und S c h n a r z e r i )  

uiid nuch na<h Z u l  ko w s  kya) durcL Kondensation uacb den1 Schema: 2 Alde- 
hyd -!- 2 Phenol - H 2 0 ,  er entspriclit also sehr gut dern Verhiltnis tler Mole- 
Itiilverlhdung, das 1 : 1 gefundeii wiirtie. 

4. S y s t e 111 H e n  z h y d r o 1 - H e u z o I .  
Molektilverbindung: (C,  H5)2 CH. OH, CS H,,. 

Das Renzhydrol wurde durch Reduktion w u  Henzophenon mit 
%ink in alkalischer LZisung nach Z a g u m e n n y  7 dargestellt. 

L)as Iiurvenbild ergibt bei 30°io Benzolgebalt ein Mas i ni 11 111. 

Fdr die Molekulrerbintlung nus 1 1101. Benzol iirid 1 Mol. Berizhydrol 
berechnen sich 29.7 ",'" Henznl. 

I) Licbermann und Scliwarzor ,  B. 11, 1437 [18it;l. 
:) Zulkowskp,  M. 5,  115 [1884]. 
:) Z a g u m e n n y ,  A. 184, 174 [1576]. 



Beini Kochetl mit  Phosphorbeutoxyd kondensiererl sich Benzhgdrol rnit 
Es zeigt sich hier Ubereinstimmung mit der Benzol zum Triphenylmethan I). 

- 
Fig. 11. 

Molekidverbindung; entsprecliend der starken Dissoziation der letzteren ist 
aber die Ausbeute gerinp uncl wird erst durch Erhitzen im Rohr aof 500 '0  
gcsteigert. 

5 .  S y s ten1 B e n  x I I  y d r o  I -  P 11 en o I .  

.\Iolekulverbiadungeo: (C, Hs), CH. OH, Cc I&.  OH 
und ( c l ~ H 5 ) ~  CH. 011, 2C6Hj. OH. 

Das ScLmelzdiagranini weist zwei vollstandig ausgebildete uod 
ein 1 ertlecktes Eutektikum auf; dementsprechend entstehen zwei 
M a x i m a ,  dss eine, vollstandig ausgebildete, mit einenl Prozentgehalt 
yon 50°/io Phenol llnd dem Schmp. 59.5', das andere, in der Ver- 
langerung des verdeckten Kurvenastes liegende, rnit 34OlO Phenol und 
dem Schrnp. 43O. Fur die erstere Verbindung berechnen sich, dem 

l )  H e m i l i a n ,  B. 7, 1204 [1874]. 
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Verbaltnis 1 Benzhydrol : 2 Phenol entsprechend, 50.8 O!(, Phenol, fiir 
die letztere, dem Verhiltnis 1 : 1 zufolge, 33.8"i0 Phenol. 

Fig. 111. 

Bis t r z y c  k i 1) erhielt p - C ) ~ u ) . - r r i p h c n ~ l i i ~ e t h ~ ~ ~  (lurch Konclenbation van 
Benehydrol in Benzollijsuug mittcla Zinntetrschlorid. Dns sttjchiometrischr 
\-erhiiltnis entspricht aiich Iiicr der eiuen dieher Molekiilrer1)induiigcn. 

6.  s y s t e m  're t r n n i e t h  y1  d i am i ti o -  b e n  z h y d r o 1  - B e n  z 01 (Fig. Iv). 
Jlolekulverbindung: [(CH3)?W.(Cg HJ)]? CII. O H ,  ('ti &. 

Das Hydro1 wurde nach J l i i h l a u  und K l o p F e r ? )  durcb Re- 
duktion des Xfichlerschen Icetons init Aniylalliohol und Natriarri er- 
hnlten. Dns  Schmelzdiagrarnm zeigt die Esistenz einer einzigen 
X l o l e k i i l v e r b i n d u n g  an, die ungeflhr 20-25",', Benzol entbllt. 
Fiir (Ins Verhgltnis: 1 Tetrainethyldinmino-benzhydrol : 1 Benzol be- 
rechnen sich 22.4 ' lo  Benzol. Diese Molekulverbintlung entspricht dem 
als Kondensationsprodukt Z I I  erwartenderi Leukomalnrhitgriin. 

7. S y s t e m  0 s :I 1 s ii 11 r e  - P h e II o 1. 
.\Ioleltiilverbindung: C;g 0, H1, c 6  H I .  OH. 

Die Aufnahme eines Schrtielzdingramrneb ist hier 1-ereitelt durch 
die geriuge Loslichkeit der Osalsaure iu Phenol und durch die g r d e  
Zersetzlichkeit der Osalsaure, die das Erhitzen fiber 100" hinaus nicht 
\-ertrPgt. Wegen clieser geringen LoslicLkeit von  Oxal3;iiire in  Phenol 
1ii13t sich die Molekulverbindung n u r  so erhalteu, dnB man ein Ge- 
niisch von Oxalsaiure und Phenol nus Eisessig umlirystnllisiert. Die 
nusgeschiedenen K r y s t a l l e  eutsprechen aber keinem Ester, wie S t a u b  

1) B i s t r z y c k i ,  B. 36, 3337 [190Sl, FuDnotc. 
3 hlijhlan nnd Klopfer ,  B. 32, 214s [1899]. 



und S m i t h ' )  angenommen hnben; die whaltene . \ I o l e k i i l v e r b i n d t i ~ i g  
besitzt auch nicht die Zusairimensetziing 1 Osalsaure : 2 Phenol, SIW- 

dern die Titration .mit Norniallauge ergnb das ~lolekulrerhal tnis  
1 OxalsHure : 1 Phenol. 

5.5357 g Sbst. wurden anf 250 ccm Wasser geliist, tlaron je 25 ccrn titriert 
mit symmetrischem Trinitrobenzol als Indicator ?) 

Fur das 1101.-Verhaltnis 1 Oxalsiiure : 1 Phenol her. 90.5 ccin Xormallauge. 

Durch Titration der MoL-Verbindung gef. 95.6,95.6, 95.5, 95.6 ccm Xorniallnngc. 

Das von Nencki3) (lurch Erhitzen mit Pliosphorox)-chloridl auf 1300 er- 
haltene Kondensationsprodukt entbilt neben etmaa Anrin den nentraleri Ester 
der Oxitlsiiure, cler in kalter Natronlange sich nicht so fort, sondern erst teinr 
liingeren Schutteln auE16st. 

D >> >> 1 )> : '2 >> D 79.65 )) b 

Beini Ansiioern orfolgt keine Fillung. 

0.0536 g Shst.: 0.1376 g CO?, 0.0206 g HzO. 
CI,MloO,. Gel. C 69.41, R 4.09. 

Gef. D 33.01, ,) 4.30. 

Das Kondensationsprodukt entspricht somit dem neutralen P h e b  n 1 - 
e s t e r  der Osals iure  und zeigt keine Ubereinstimmung mit tler IloIe- 
k iilrerbintlung. 

S. S y s t e in 0 s fi 1 s ii II r e  - 1 ) )  -1i r e  s o 1. 
RIolekiilver1)indung: C? O ~ H Z ,  Csllr(CH~)((lH).  . 

Diese Verbindung w w d e  ebenfalls irrttinilich als Ester des m- 

Kresols aufgefd t  '). 
In 62 g m-Kresol wirzlen allrnHhlich 3.1 g wasserfreie Osnlsiiure 

rioter Erwarmen auf dem Wasserbade eingetragen. Die heil3 filtrierte 
Lijsung schied I i r y s t a l l e  nb, welche auf Ton geprel3t iind kurze 
Zeit im I-akuurn nufbewahrt wurden. 

Nit wenig Wasser schmilzt die Verbindung eofort zusanimeu 
unter Zerfall in die Iiomponenten. 

6.2679 g Sbst. wurden nrit 50 ccni kaltem Wasser gescbiittelt, bis nllcs 
i i i  Lbsung gegangen war. Die erhaltene Losung wurde liernacb clreimal niit 
Ecnzol aiisgescliiittelt. Die n.iiWi,ige Losung ergah nach den1 Eindunstzn 
2.7650 g Oxalsiiure = 43.97"/,,. Die Eenzollbsung hinterliefi nach dem Vcr- 
dunsten 3.3;09 g m-Iiresol = 53.60/,,.' Berechuet fir (lie Molekillverbintlun~: 
1 Oxalsaurc : 1 Kresol 45.401,) Oxnlsaore inid 54.6°!0 71r-Kri.sol. 

1) StauL und S m i t h ,  B. 17, l i 4 0  [lSSA]. 
z, Bader ,  Fr. 31, 58 "18921. 
3, Nencki ,  J. pr. [2] 26, 462 [1SS2]. 
+) Franz. Patent 403663 [1909]. 
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Uer Osalssure-Rtickstand (2.7650 g) wurde aiif 1 1 Wasser geliist; davuu 
je 5 0  ccni niit "/,-KMnO, titriert, erforderten im Mittel 14.87 ccni, was ciner 
Geaaiirtmenge von 2.6766 g Oralsiiure entspricht. 

Wir habe!i durch Erhitzen von Kresol und Osalsiiure mit  P h ~ s -  
phorosychlorid auch  den K r e s o l e s t e r  dargestellt, der nach detn 
Umkrystallisieren nus Alkohol  den Scbnip. 103O (korr. 104O) zeigt. 
Die Substanz liist sich nicht Sofort in Pr'atronlauge. Beini Schiittelu 
wiibreud eioiger Miniiten tritt ciagegeu J,iisung eio, und beim Acsauern 
Init Salzsiitite fPllt keiu Niederschlag mehr aus. Beini Ahkuhlen beic 
gesiittigter alkoholischer Losungen schiedeu sich rasch farblose K r y -  
stallnadelu nus. die bich xber beim Steheo iiber Nacht wieder aiifliisten. 
l k r  neutrale Iiresolester der Oxalsiure ist hierbei offenbar verseift 
word e n . 

11,1464 g S1B.t.: O.:WlO g CO,, 0.06.54 J" H?O. 
C16HIJC) , .  Ber. C 71.11, H 5.19. 

Gcf. )) 70.97. D 4.99. 
1314 eineoi utiter aiitleren 1:ediogungen ausgeftihrten Koiideusationsversucli 

wurdl. <*ill bci 173O s~hmelzeiider, farbloser 1Ciirper whalten von der  Zu- 
~aiiiiiien~etz~n,n C?,Hls 0 3 .  

I : . l7 lS  g S1,st.t CI.Sl40 g CO?, 0.08'22 Hen. - U.1324 Shst.: 0451i 
c l : l : ,  0.07?0 g ll.:Il. 

i l 2 4 H 1 9 0 3 .  Bey. C 31.13, I1 5.35. 
Grf. 81.12, SO.S, )) 5.32, 5.40. 

! J .  S ?  s te in  B e n z h ! - d r o I - r ) i n r e t h ! . I a u i I i n  (Fig. 11). 

Da- Scbiiielzdiagraiiim gibt lieiue einzige J ioleki lver lhduug z u  
erkenneu. l'rotzclern erhielt 0. Y i  sc  h e r  I) durch Einwirkung YOU 

Phoaphorpentosyd nuf ein Gemisch vori Renzh! drol irud Dimethyl- 
n n i I i n fast q ii n u t  i tn t i Y Dim et li y lam in 0- t ri 1) hen y 1 met ban .  

-ilk i n  dieser Arbeit uotersuchten Systenie. welche Dimeth! I- 
a u i l i n  alb eine Kompouente enthalten, gebeo keioe eiuzige Moleliul- 
verbindung, trotzdeni sie leicht kondensierbar siod. In allen dieseu 
Fiilleu mussen daber biiriire oder terniire Yerbindungen niit den1 
I( ( 1 1 1  (1 en sn tiou s 111 i ttel a ti ft reten. 

10. S y s t e in ' l e t  r Pine t Ii y I d  i a  m i n 0 -  b e  n z n p  h e  n o u - 
ll i 111 e t ti J Ian  i I i 11. 

duc l i  diesea Sydein gibt, trotzdein es sicb iiiit PCI,, POCIJ und 
Al CI; leicbt liondeusieren IHBt. keine eiozige Molekillverbindung. 

0. E ' i z c h e r ,  H. 11, 951 [187Y]. A. 206, 113 [1889]. 



91 1 

10 20 30 Yo 50 60 70 Bo 90 7W% 
Gewichtsprozen fe Dimethy/atrifin - 

Fig. V. 

11. S y s t e m  1, - 0 s y b e  u z n Ideh J-d- I ) i iuet  h y l  an  i l i  II (Fig. IV). 
Dss \.ollstCndipe Fehlen irgeudwelcher Molekulverbinduogen IiiBt 

auch hier erkenneo, daB die leicht erfolgende Kondensatioo zuni 
3)-OryPhenvl-tetraniethpldiaruinodiphenyl-~iethau andere Bahnen ein- 
schlagt uud wnhrscheiulich iiber binare oder ternlre  Zwischenstufen, 
welche das Kondensationsnlittel ZnCln enthalten, hiuweggeht. 

Bei Clem Systetn Te- 
traruethyldiaiiiioo - benzhy- 
drol-dimethy lanilin war die 
Aufnnhnie eines Schmelz- 

d i agr a m i i  e s ti o ni ii g l ich , 
weil sich bei der erforder- 
lichen hohen Ternperatur 
das Hydro1 tiefgreifeud ver- 
iindert. Es scheint hier- 
bei neben Wasser auch 
noch Fornialdehyd abge- 
spalten zu werden, und es 
eotsteht ein bei iiber 300' 
schmelzender, nicht n lher  
untersuchter Korper; Leu- 
kokrystallviolett lii13t sich 
nicht nachweisen. 

12. S y s t e m  Broi i io-  
f o r m - B e n z o l .  

Das Schtnelzdiagralnm 
zeigt keine Volekiili-erbin- 
dung a n .  
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13. S y s t e m  o - N i t r o - b e n z y l c h l o r i d - B e n z o l  (Fig. Yl).  
Auch hier tritt keine ,Ilolekiilverbindung aui ,  trotzdem sich die 

Iioniponenten sehr ieicht mittels Aluminiumchlorid lioiidensiereo Iasseo. 

123. Elmil Fischer und Kurt HeB: Verbindungen 
Zucker-Derivste mit Methyl-magnesiumjodid. 
. [.41lS dem Chemischen Institot der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Uirz 1912.) 

einiger 

Die A c e t o  - b r  o ni - g l u  c o s e  hat bekanntlich fiir die S p t h e s e  
vnn Glucosiden , Disaccharitlen iind iihnlichen Zuckerderivaten wert- 
volle Dienste geleistet. In der Hoffnung, hier auch die Synthesen 
von B a r b i e r - G r i g n n r d  anwenden zu kiinnen, haben wir sie in 
iitherischer Lijsung rnit 11 e t h S i - m a g n e s i u i n i o d i d  zusammenge- 
Ijracht. Dabei entsteht sofort ein unlijsliches A d d i t i o n s p r o d u k  t 
nls farbloser, amorpher Niederschlag. Unter den richtigeu Bedin- 
giingen dargestellt, hat dieses Produkt die Z u s a m m e n s e t z u r ~ g  
C14H,gBr0 ,  + 2 MgCH3 J. Durch W'asser  wird es sofort zersetzt 
unter R i i c k  b i ld  u n g  v o n  ~ ~ c e t o b r o m g ~ u c o s e .  Auch Alkohole wirlien 
energisch darauf ein, rind bpi Anwendung YOU M e t h y l a l k o h o l  ge- 
lingt es, aus  den Reaktionsproduliten ~ - J I e t h y l - g l u c o s i d ,  allerdings 
niir in ziernlich kleiner Menge, zu isolieren. 

Ebenso wie die .4cetobromgliicose addieren P e n t s c e t y l - g l u c o s e ,  
l ' e t r a c e t y l - g l u c o s e  und das T e  t r n c e t y l - m e t h y l g l u c o s i d  zwei 
Jlolekule M e t h y l - m a g n e s i u m j o d i d .  Uber die Konstitiition dieser 
Verbindungen 15113t sich noch kein sicheres Urteil f2llen. Auch hat 
sich unsere Hoffnung, diese Magnesiuniverbindirngen fiir neue Syn- 
thesen zu verwerten, noch uicht erfullt. 

A c e t o - b r o m - g 1 u c n se u n d 11 e t h y 1 - m a g  u e s i  u ni j o d i ( I .  
Das Additionsprodukt wird am besten i u  atherischer Losung dar- 

gestellt. Gieflt nian die Lijsung der Acetobromglricose allmlhlich in  
die Losung des .\Iethylniagnesiun~jodids, so besitzt der N i e d e r -  
s c h l a g  die oben angegebene Zusanimensetzung, selbst wenn ein er- 
heblicher Uberschul3 YOU hIetbylniagnesiunijodid vorhnotlen ist. Bringt 
wan aber umgekehrt die Jlagnesiumlosung ziir Acetobromglucose, so 
enthalt cler N i e d e r s c h l a g  weoiger Magnesium u n d  ia t  wahrschein- 
lich ein Gemisch. 

Dementsprechend habcn wir 5 g Magnesium tind 25 g Jodniethyl i n  
150 ccm ganz trockiiem .\ther gelijst, die Fliissigkeit Too eineni kleiocn 




