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beim Tripheoyl-metbylchlorid unter besonderen Bedingungen noch ge- 
lingt, den Menthyliither dareustelleu, so erhiilt man aus dem Phenj l -  
biphenyl-naphthyl-methylchlorid n u r  Carbinol; es hat offenbar ein 
Austausch zwiscben dern Chlorntom des Carbinolchlorids und dern 
Hpdroxyl des Menthols stnttgefunden. 

T r i  p h en y l m e  t h y  I - l - m e n  t h yl i i t  h e r ,  (C, Hs)a C .  0 .  GO Hso. 
10 g Menthol und 7 g Triphenylchlormetban, gelbst in 23 g reinem, 

trwknem Pyridin, werden wtihrend vier Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 
Nach dem Einriihren in 300 ccm Wasser wird das aasgeschiedene dl mit 
verdiinnter Slnre gewsscben, bis es krystallinisch erstarrt (10 g). Beim Be- 
handeln mit 100 ccm kaltem ather hinterbleiben 0.6 g Carbinol. Die tithe- 
rische Lbsung sclieidet den Menthylitther in groDen Prismen ab, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisiercn konstant bei 135 - I 3 6 O  (korr. 137 - 138") 
schmelzen. 

0.1696 g Sbst.: 0.5444 g COz, 0.1292 g H?O. 
CasHasO. Ber. C 87.44, H 8.54. 

Gef. B 87.54, B 8.52. 
Anch die Uberfiihrung des Carbinole in den Ester einer optisch- 

aktiven Save ,  wie Camphersaure und Campher-sulfonsiiure, gelang nicht. 
Die Carbinolcbloride geben noch mit Pyridin Verbindungen, mit Ni- 
cotin jedoch nicht. Das durch Ersatz des Chloratoms im Carbinol- 
chlorid entstehende Amin besitzt keine hasischen Eigenschaften ; es 
gelang nicbt, statt Ammoniak Xthylendiamin einzufuhren, um das 
Molekiil zur Salzbildung zu befahigen; das Chloratom lieB sich auch 
nicht durch den Coniin-Rest ersetzen. 

Der  einzige gangbare Weg, um die Trennung i n  die optiscben 
Isomeren durchzufuhren, scheint in der Uberfuhrung in den optisch- 
aktiven A m y l a t h e r  zu bestehen, den wir in gut krystallisierter Form 
bereits erhalten haben. Wir mochten uns die Trennung in die opti- 
schen Antipoden vorbehalten. 

416. Julius Schmidlin und Antonio Garoia-Baniie: 
Reduktion aromatiecher Alkohole mittela aliphatisoher 

Alkohole. 
(Mitteilung aus dem Chom. Laborat der Eidgen. Techn. Hochschule in Ziirich.) 

(Eingegangen a m  24. Oktober 1912.) 

T r i p h e n  y 1 - m e t h a n  und analoge Kohlenwasserstoffe lassen sich 
aiu leichtevten und schnellsten darstelien durch E i n w i r k u n g  vun 
Alkohol  auf die Losung der C a r b i n o l e  oder Carbinolchloride in 
konzentrierter Schwefelsaure. Die Reduktion vollzieht sich langsarn 
s&on i n  der KUte, schneller beim Erwiirmen. 
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T r i p h e n y l - m e t h a n .  10 g Triphenylcarbinol oder Tripheuyl- 
methylchlorid werden in 100 ccrn Alkohol geltist uod dazu 100 ccm 
konzentrierte Schwefelsiiure allmZililich unter Ruhren zugefiigt, so daB 
die Temperatur 70-80° nicht iibersteigt. Die intensiv gelbe Farbe 
des Carbinolsulfats verschwindet bald, und es beginnt die krystallini- 
sche Ausscheidung des Triphenylmethans. Durch kurzes Erhitzen nuf 
deni Wasserbad wird die Reaktion beeodigt. Der  Kohlenwasserstoft wird 
abfiltriert und aus Benzol umkrystallisiert. Durch EingieBen der 
Sch wefehaurelosung in Wasser erhiilt man noch mehr, aber weniger 
reines Produkt. \ 

nag Carbinolsiilfat osydiert bei dieser Realition den Alkohol zu 
A l d e h y d ,  der weiterhin i n  A c e t n l  umgewaudelt wird: 
(CsH5)aC. 0 .SO311 + CzHs .OH = (CsHj)sCH + CHJ. CHO + HISO,. 

Auch Methylalkohol ist i n  gleicher Weise verwendbsr. 
T r i - h i p h e n y l - m e t h a n ,  (CGH:,.CGH,)~CH. 2.5 Q fein gepul- 

vertes Tri-biphenyl-methylchlorid oder -carbin01 werden in 200 ccm 
konzentrierter Schwefelsiiure gelost und i n  300 ccm Alkohol so ein- 
geriihrt, daB die Temperatur etwn 70° tjetriigt. Die anfangs intensiv 
rot gefiirbte Losung beginnt lnngsam sicli z u  entfarben nnd gleich- 
zeitig einen farblosen krystallinischen Niederschlag auszuscheiden. 
Alan erhitzt nuf dein U'asserbad noch ' i 4  Stunde bis zur Entfarbung 
uud giel3t die Fliissigkeit in vie1 kaltes Wnsser. Der  abfiltrierte, ge- 
trocknete Niederschlag (2.5 g) wurde mit 100 ccni Ather ausgekocht, 
der Riickstand (2.0 g) zwv8imal aus  Chloroform umkrystallisiert. Durch 
Mischprobe wurde die Identitiit mit den] bei 235-236O schmelzenden, 
auf andereru Wege erhaltenen Tri- biphenyl-methan I) festgestellt. 

1.5 g Benzhydrol wer- 
den in  30 ccm Alkohol gelost uud mit 30 ccm konzentrierter Schwefel- 
siiure versetzt, daB die Temperatur 70--80° nicht ubersteigt. Nach 
einstiindigem Stehen gieBt man das  Keaktionsprodukt auf 200 ccm 
Wasser. Das ausgeschiedene 0 1  wird niit Ather aufgenommen und 
destilliert. Bei 10 mm und 120° erhiilt man 0.8 g reines, beim Ab- 
kuhlen im Kiiltegemisch in feinen Nadeln erstarrendes Dipheoylmethan. 

Diese Beispiele lassen sich beliebig vermehren; die neue Reaktion 
ist jedoch bei Carbinolen mit N a p h t h a l i n - K e r n e n  nicht anweodbar. 
Ebensowenig liiBt sie sich in allen den Flllen verwerteo, wo die 
Schwefelsiiure alleiu schon Wasserabspaltung oder andere tiefgreifende 
Veriinderungen, wie beim Benzhydro12) bewirkt. Aus T o l u y l e n -  
h y d r a t  entsteht beispielsweise ausschliefllich S t i l b e n .  

D i p h e n y l - m e t h a n  a u s  B e n z h y d r o l .  

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung S. 3178. 
4) C a n n i z z a r o ,  A. BZ, 114. 
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Unsere neue Reduktionsmethode erinnert stark a n  die von F o s s e  ’) 
friiher beschriebene Reduktion von X a n t h y d r o l e n  rnittels Alkohol 
und Halogenwltsserstoffsaure. Aucb das trockne Bromid oder Sulfat des  
Dinaphthoxanthydrols IaBt sich nach F o s s e  *) durch Erwiirmen rnit 
Alkohol zum Dinaphthoxanthen reduzieren. 

F o s s e  hat aber ausdrucklich hemerkt, daW die Literatur kein 
einziges Beispiel eines Carbinolchlorids vom Typus >CHCI aufzeige, 
das  seine Reaktion zu geben vermag. Die Reaktion von F o s s e  blieb 
deshalb auf die Xanthydrole beschrankt, und F o s s e  *) glaubte deren 
Ausnahmestelluog durch den Ring-Sauerstoff erklaren zu rnusseo, wel- 
cher den Hypochloriten vergleichbare , stark oxydierende Oxonium- 
salze bilden sollte : 

C H  

Nachdern G o m  b e r g  ‘) bereits auf die Reduzierbarkeit des sehr 
unbestiindigen ‘Triphenylmethyljodids durcb Alkohol hiogewiesen hatte, 
verwendete H. K a u f f  m a n n  j) spater die Reduktionsmethode von 
F O S S ~ ,  offenbar ohne die Mitteilungen von F o s s e  zu liennen, niit 
sehr gutem Erfolg bei methoxylierten Carbinolen. Durch Erhitzen 
init Chlorziuk und Alkohol gelang es H. K a u f f m a n n ,  aiich das Tri- 
phenylcarbinol selbst zu reduzieren. 

Unsere Reaktion zeigt nun, da13 gnnz nllgemein auch die sekundaren 
und tertiaren aromatischen Stammcarbinole selbst dieseeigenttimliche Oxy- 
dationswirkuug auf dlkohole zeigen, wenn mau das geeignete Lomngs- 
mittel fur diese Carbinole, niimlich lionzentrierte Schwefelsaure, anwendet. 
K e t o n e ,  die sich auch i n  Sch\n.efelsiure losen, wie Benzophenon und 
Di-biphenyl-keton, werden durch Alkohole dagegeu nicht verandert. 

Es interessierte uus noch, das  Verhnlten von Triphenylmethyl bei 
der R e d u k t i o n  mittels P l a t i n  und W a s s e r s t o f f  nach der Metliode 
\on F o k i n -  W i l l s t a t t e r  kennen zu lernen. Obgleich das Cbi- 
non selber liierbei ausschliefllich Hydrochinon liefert, so war es  
dennoch nicht ausgeschlossen, da13 ein moglicherweise chinoid gebauter 
Kohlenwasserstoff , wie das  Tripbenylmethyl, andere Hydrierungspro- 
dukte als nur Triphenylmethnn ergeben wurde. 

I) 1L Fosse ,  C. r. 133, 100, 581 [1901]. 
a) C. r. 139, 601 [1901]. 
4) B. 36, 1836 [1902]. 
5) H. Kauffmann und A. G r o m b a c h ,  B. 38, 2702 [1905]; H. K a u f f -  

3) C. r. 133, 1219 [1901]. 

maiin und 1. F r i t z ,  B. 41, 4422 [1908]. 
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2.5 g Triphenylmethyl, in 150 ccm absolutem Ather suspendiert 
und mit 0.5 g Platinmohr versetzt, wurden unter Schiitteln binnen 
8 Stunden vollstiindig reduziert. Das in Ather sehr schwer losliche 
Triphenylmethyl war dabei unter volliger Entfarbung vollstandig in 
Losung gegangen. Die Losung enthielt aber  ausschliefilich reinee 
T r i p  h e n y l - m e t h a n .  

Beim Oxydieren von 
Triphen ylmet han zumCar- 
binol mittels Chromsiiure 
entsteht nach E. und 
0. F i s c h e r  l) nebenbei 

Benzophenon. R. S c h w a r z  %) erhielt 
unter Verwenduog kleiner Mengen vou 
roter , rauchender Salpetersiure im 
Maximum 45 ' 10  Ausbeute a n  Carbinol. 

Quantitativ gestaltet sich diese Oxy- 
dation, wenn man Triphenylmethan 
rnit siedender Salpetersiiure vom spez. 
Gewicht 1.33 behandelt. Der  obenauf 
schwimmende geschmolzene Kohlen- 
wasserstoff verwandelt sich in wenigen 
Minuten in das  krystallinische feste 

. 

D a r s t e l l u n g  v o n  T r i a r y l m e t h y l e n  
in grOBeren Mengen haben wir die 

Apparatur gegeniiber der friiher angegebenen durch An bringung einer 
aus der Figur ersichtlichen , moglichst stabil und luftdicht eiogebauten, 

I) E. und 0. F i s c h e r ,  B. 87, 3355 [1904]; 0. F i s c h e r  und W. HeO, 

3 R. Schwarz ,  Am. SOC. 31, 848 [1909]; vergl. E .S .Smi th ,  Am. 19, 
B. 38, 335 [1905]. 

702 118971. 
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gol3fliichigen Filtrierplatte bedeutend verbessert , so daB das Filtrieren, 
Absaugen und Auswaschen des oft sehr feinen Krystallmebls glatt 
vonstatten geht. 

30 g Triphenylmethylchlorid, 200 ccm trocknes Benzol und 60 g 
Naturkupfer C'), das man nach dem Waschen rnit Wasser, Alkohol 
und Ather allmahlich bis auf 350° im Vakuum wahrend mehrerer 
Tage erhitrt, werden in den1 einen mit Riickflufikiihler versehenen 
Kolben G h r e n d  einer halben Stunde iiber freier Flamrne zurn Sieden 
erhitzt und dann filtriert. Nach Entfernung dieses Kolbens samt 
Filter wird das  Filtrat i m  Kohlenssurestrom auf dem Wasserbad etwa 
zur Hilfte verdampft, die Danipfe entweichen durch ein auf den 
Kolbenhals aufgesetztes Abzugsrohr. Unter Eiskuhlung und heftigem 
Schutteln lafit man die ICrystallisation Tor sich gehen. Man filtriert, 
saugt im Kohlensaurestrorn ab, wascht rnit Benzol nach und trocknet. 

Das Herausnehmen des Triphenylmethyls und das Einfiillen in 
die Reduktionsbirne, sowie alle anderen kornplizierten Manipulationen 
iiibrt man in  einer groBen, umgestiilpten, rnit Koblendioxyd gefullten 
Glasglocke aus, auf deren Boden durch einen Trichter ein kraltiger 
Kohlensaurestrom sich ergiefit. 

Wir hnben auch noch die Darstellung eines n g e n i i s c h t e n a  
H e x a p h e n y l - a t h a n s  versucbt, indem wir die aus 10 g Triphenyl- 
methylchlorid dargestellte Magnesiurnverbindung auf 15 g Tri-biphenyl- 
methylchlorid zur Einwirkung brachten. Es entstand aber hierbei nur 
ein Gemenge von Tri-phenyl-methyl und Tri-biphenyl-methyl: 

2 (C, 1Ii)a C . Mg Cl + 2 CI C (C, Hd . C6 H s ) ~  = 2 Mg CI:, 
+ 2 (c6 H5. Cd%)s c -I- ((26 H5)s c.. . c (c6 &)a, 

und es lieBen sich die zwei verschiedenen charakteristischen Peroxyde 
trennen. 

Derselbe Versuch, rnit der gleichen Magnesiumverbindung und 
Phenyl-fluorenyl-chlorid durchgefiihrt, ergab nicht krystallisierbare 
Substanzen. 

I) Nach den1 Vorschlag S c h l e n k s ,  9. 872, 17 [1909]. 

___- 


