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Ammoniak geslttigt. Man ltrystallisiert das ausgeschiedene A mid BUB Benzol um 
und erhHlt glanzende Tafeln vom Schmp. 123.5-1240. E. T s c h i t s c h i b a b i n  gtbt 
fiir den 1-Methyl-cyclopentan-1icarbonsHureamid den Schmp. 124-1250 a. 

Die Eigenschaften der durch Oxydation des Pinakolins erhaltenen Saure 
iind des zugehorigen Saure-amids lassen uns keinen Zweifel dartiber, 
da5 hiex die 1-Methyl-cyclopentan-l-carbonstiure vorliegt. Dadurch erWt 
sich vollstiindig die Konstitution des Pinakolins, das durch Oxydation in 
die SLure ubergefuhrt wurde. 

Zum SchluS sei bemerkt, da5 die von uns untersuchte Dehydratation 
voii 1.2-Dimethyl-cyclohexandiol-1.2 als ein8 Darstellungsmethode von 1-Me- 
thyl-1-acetyl-cyclopentan empfohlen werden kann. Beim Vergleich des Ver- 
fahrens, das H. M e e r w e i n  zur Gewinnung diem hteressanten Verbin- 
dung benutzte, mit unsener Darstellungsweise ergibt sich letztere dank 
der guten Ausbeute aller Zwischenpnodukte als die bei weitem bessere. 

108. Burohhardt Helferioh und Hans  Koeeter: 
Ather dBB Trlphenyl-oarbinole mi& Cellulose und StBrke. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut far Faserstoff-Chernie u. d. Chem. Institut 
d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 4. Februar 1924.) 
Fur die Verwendung h o c h m o 1 e k u 1 a r a r  Po 1 y s a c c h a  r i d 8 w 

milden chemischen Reaktionen ist ein Hindernis ihre U n 16 s 1 ic h k e it in  
o r g a n i s c h e n  L a s u n g s m i t t e l n .  Von einigen d t h e r n  oder  E s  t e r n  
d s r  C e l l u l o s e  oder  S t l r k e  sind zwar Losungen zu gewinnen, aber 
disse Derivate sind mnigstens zum Teil nur von mehr oder weniger abge- 
bautem Ausgangsrnaterial herstellbar, waiter ist eine Einheitlichkeit in 
chemischer Ekziehung nur anzunehmen, wenn alle freien Hydroxyle besetzt 
sind, und au5erdem bietet die Wiederabspaltung der Ester- oder Bther- 
gruppen gro5e Schwierigkeikn oder ist ohne valligen Abbau des Polysaccha. 
rids ublerhaupt nicht durchfuhrbar. 

A the r  d e s  T r i p h e n y l - c a r b i n o l s ,  wie sie vor einiger Zeit fiir 
Alkohole beschrieben wurdm I), lassen sich nun auch von Polysacchariden 
darstellen. Erhitzt man S t i i r k s  oder Cellulose - d i e s  am besten nach 
dem Umfallen, z. B. aus Xanthogenat-Usung - mit P y r i d  i n  -und T r i p h e - 
n y 1 - c h l o  r - rn e t h a n  , so wird auf 3 Hydroxyle eins an Triphenylkarbinol 
verathert. Auch sin groSer ObrschuS an Triphenyl-chlor-methan oder v0r. 
kinprte Reaktionsdauer filhrt stets zu einem Pnodukt der gleichen Zu. 
sammmsetzung. Es beschranken also wohl Hinderungen, vielleicht stenache, 
die Verathlerung auf e i n  Hydmxyl. Damit ist les wahrscheinlich gemacht, 
da5 die beiden neuen Derivate chemisch leinigerma5en einheitliche In- 
dividuen sind, bei denen auf dnen  Glucose-Baustein ein verathertes Hy- 
droxyl kommt. Wir m6chten aber ausdriicklich bemerken, daS diese An- 
nahme noch nicht bewiesen ist, sondern nur als einfachste ErklLrung zu- 
nachst bei der Weiterfilhrung der Arb& dienen soll. 

Zum Vergleich sei daran erinnert, daD beim Glycerin nur 2Hydroxyle an Tri- 
phenyl-carbinol veriithert werden, also auch eine Hinderung das dritte Hydrosyl der 
Veratherung entzieht. 

1) B. 56, 766 [1923]. 
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Auch bei Stiirke und Cellulose ist die Atherbindung an Triphenyl-car- 
binol gegen Sauren au3erordentlich empfindlich. Schon beim Schutteln 
der ChloroEorm-L8sung der Ather mit salzsaure-haltigem Chloroform wird in 
wenigen Sekunden der Triphenylmethyl-Rest als Chlorid oder - Bei Gegen- 
w& von Wasser - als Carbinol abgespaltea, also so schnell, da8 rnit einem 
Ahbau des Polysaccharids in dieser kurzen &it nicht gerechnet zu- werden 
braucht. Das so wiedergewonnene Polysaccharid gibt die gleichen Analysen- 
zahlen wie das Ausgangsmaterial. (Eine Identitat sol1 damit zunachst nicht 
behauptet werden.) 

Die beiden neuen Substanzen quellen bei Zimmertemperatur mit cinigen 
organischen Losungsrnitteln a d ,  sie losen sich langsam, aber vollstiindig 
und reichlich in Pyridin, Chloroform und Bromoform zu viscosen, kolloi- 
dalen Losungen. In diesen Losungen sind die freien Hydroxyle verschie- 
deneri Reaktionen zugkglich. So kann man sie an Sauren verestern: 
Erhitzen in Pyridin rnit E s s i g s a u r e  - a n h y d r i d  verestert etwa ein Hy- 
droxyl, Behandlung der gleichen Losung rnit C h l  o r -e s s i g s a u r  e c  h l o r  i d 
etwa lliz Hydroxyle auf einen Glucose-Baustein. Die Hydroxyl-Bestimmung 
nach Tschugaeff-Zerewitinoffs) gibt Zahlen, die annahernd auf 2freie 
Hydroxyb pro Glucose-Baustein schlief3en lassen. 

Die beiden Substanzen sind amorph und halten kleine Mengen von Verunreini- 
gungen (L&ungmittel, Asche) sehr hartnickig f a t .  Es ist daher nicht zu verwundern, 
daO die Analysen in manchen Fallen nicht ganz scharf stimmen. 

Fur die Verwertung dieser neuen SubstanZen ist es wichtig, dal3 sich 
auch von leinfac h e n  Z u c k e r n  teilweise an Triphenyl-carbinol veratherte 
Dsrivate - eine ganze Reihe krystallinisch - herstellen lassen, die zum 
Yeqleich dienen kijnnen. Ober sie wird spater besonders berichtet werden ~ 

Ob die Eigenschaften der neuen Derivate Reaktionen ermoglichen, welche 
die Ghemie der Polysaccharide zu fordern geeignet sind, wird die in Angriff 
genammene Fortsetzung der Arbeit ergeben. 

Dem Kuratorium der J a p a n  - S t i f  t u n g  sind wir fur Unterstutznng 
zu ergebenstem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l l u n g  d e r  T r i p h e n y l m e t h y l - c e l l u l o  s e. 

Beim Erhitzen von C e 11 u 1 o s e (Filtrierpapier oder Baumwolle) in 
einem Gemisch von P y r i d i n  und T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n  auf 1200 
unfer dauerndem Schiitteln geht das Polysaccbaricl allrn5hlich in Ltisung. 
Ziemlich starke Verfarbung der Losuag deutet auf Zersetzungen, die aber 
nur zurn geringen Teil an der Cellulose bzw. dem daratm entstehenden 
Derivat zu suchen sind, wie aus der Isolierung hervorgeht. Trotzdem ist e s  
vorzuziehen, u m g e f a 11 t e C el 1 u 1 o s e zu veywenden, da sie, wie stets, 
glatter und bei niedrigerer Temperatur reagiert. Wir haben zu den folgen- 
den Versuchen durchweg iiber das Xanthogenat umgefallte Cellulose ver- 
wandt. Diese wurde aus Filtrierpapier, das einige Stunden bis 6Tage mit 
18-proz. Natronlauge mercerisiert war, auf die ubliche Weise hergestellt 3 ) .  

Das Ausfallen erfolgte rnit der geringmoglichsten Menge n/,o-Salzsaure aus 
sehr verd. Losung unter kriiftigern Turbinieren. Das sorgfaltig gewaschene 
Produkt wurde unter vermindertem Druck uber Pz05 bei etwa 8 0 0  zur Kon- 
stanz getrocknet. Ausbeute etwa 800/o d. Th. 

2) B. 40, 2023 [1907] u.a. 8) O s t ,  W e s t h o f f  und G e s s n e r ,  A. 382, 349. 
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Von Analysen des so gewonnenen Materials seien die folgendm angefiihrt: 
0.2378 g Sbst.: 0.0037 g = 1.5 * / o  Asche. - 0.2747 g - 0.0043 g (Asche) = 0.2704 g Sbst : 

0.4388 g CO,, 0.1571 g H,O. - 0.1385 g - 0.0022 g (Asche) == 0.1363 g Sbst.: 0 2203 g CO, 
0.0802g H,O. 

C,H,,O, (162.1). Ber. C 44.43, H 6.22. Gef. C 44.07, 44.09, H 6.49, 658. 
1 TI. dieser Cellulose wird rnit 6 Tln. Triphenyl-chlor-methan und 14 Tln. 

wasserfreiem Pyridin unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit, am besten im 
eingeschmolzenen GefaB, im siedenden Wasserbade erhitzt. Im Bomben- 
rohr ist dabei dauerndes, im weiteren GefiiB nur zeitweilges Schutteln er- 
foderlich. Nach 14-32 SMn., wenn fast klare Losung eingetreten ist, 
wird diese in ca. 800 warmes Wasser pgossen, der Niederschlag abgesaugt, 
gewaschen, mit Wasmr verrieben, rnit Wasser und Alkohol auf der Eutschs 
gewaschen und dann einige Male mehrere Stunden am RuckfluSkuhler rnit 
Akohol Lur Entfernung von alkohol-loslichen Beimengungen, besonders Tri- 
phenyl-carbinol, ausgekocht. Zur weitmen Reinigung wird das Praparat in 
10 Tln. wasserfreiem Pyridin gelijst und unter Turbinieren in ganz dunnem 
Strahl larigsam in vie1 Alkohol eingetropft. Das Produkt bildet nach dcm 
Absaugen, Auswaschen mit Alkohol und Ather und Trocknen ein staub- 
feines, schwach rosa gefarbtes, leichtes Pulver. Ausbeute 2 . lg  aus 1 g 
& I ~ u ~ o w  = 840/, d. Th. 

Zur Analyse wurde es nochmals auf die gleiche Weise umgefalt und 
unter vermindertem Druck ulrer PBOa bei 800 getmcknet. 

0.3076g Sbst.: 0.0007 g = 0.23 O l 0  Asche. - 0.2184 g -0.OOO5 g =0.2179 g Sbst.: 0.5954 g 
CO, a1273g H,O. - 0.1252g Sbst.: 0.3396g CO,, 0.0700g H,O, 

C,,H,,06 (404.3). Ber. C 74.24, H 5.98, Gef. C 74.54, 74.90, H 6.54, 6.26. 
Die Substanz ist lbslich in Pyridin, Chloroform und Bromofonn (kolloi- 

dal, T y n$a 11 - Effekt). Sie quillt auf in Athylenbromid, Schwefelkohlenstoff, 
Acetylen-Detrachlorid, Benzoesaure-athylester, Essigsaure-anhydrid. In den 
andern gebrauchlichen Losungsmitteln ist s b  30 gut wie unloslich. Sie 
schmilzt gegen 2600 unter Zersetzung. Ihre Losung in Pyridin zeigt zu- 
d c h s t  keine Drehung; dagegm wies e k e  ca. 4Monate bei Zimmertempe- 
ratur aufbewahrte Probe deutlich Linksdrehung auf. 

S p a l t u n g  der  Triphenylmethyl-cellulose. 
Versetzt man die Losung von 1 g Triphenylmlethyl-cellulose in 3Occrn 

Chlorfonn mit 10 ccm einer bei Zimmertemperatur gesattigten Lbsung von 
Salzsaum in Chlorform, so fallt ein flockigler Niderschlag, der, nach einiger 
%it abgesaugt, mit Chloroform und Alkohol gewaschen und unter vermin- 
dertem Druck uber P206 bei 1000 @rockuet, fur Cellulose stimmende 
Werte ergab. 

0.259Og Sbst.: 0.0012g Asche=0.5 O/@ - 0 .1077g-Oo .~5g=0 .1M2g  Sbst.: 
0.1752g CO,, 0.0565g H,O. 

C6H,,0, (162.1). Ber. C44.43, H 6.22. Gef. C 44.59, H 5.90. 
Die vereinigten Chloroform-Filtrate (ohne den Wasch-Alkohol) hinter- 

lieI3en nach dem Verdampfen unter vermindertem Druck einen Ruckstand, 
der bei sorgfaltigem AussohluD von Feuchtigkeit aus ziemlich reinem Tri- 
phenyl-chlor-methan, sonst aus Triphenyl-carbinol bestand. Auch die Ge- 
wichtsmengen der beiden Produkte shimmen sehr ,gut auf die Bestandteile 
einer Monotriphenylmethyl-cellulose : 

Ber. Cellulose 0.40 g, Triphenyl-chlor-methsn 0.69 g. 
Gef. 1.1 0.40g, B 0.s g. 



Um noch mi te r  Belegs dafiir zu haben, dal3 bei der Umsetzung nicht 
mehr als ein Hydroxyl verathert wid ,  wurde rnit [C h lo r - t r  i p h e n y 1 ] - 
c h 1 o r  - m e t  h a n  eine [C h lo  r - t r i p h e  n y 1 m e t  h y 1 ] - c  e 11 u l  o s e darge- 
slellt. Die LiSsung der Cellulose wurde durch Kochen am RuckfluBkuhler 
bewirkt und erfolgte schneller, schon in 51/,Stdn.; zum Urnfallen wurde 
das Produkt in Pyridin gelW und in Ather, nicht in Alkohol, getr0pf.t. 
Sonst ist keine Anderung der &en gegebenen VorschriEt vorgenommen. 

0.1981 g Sbst.: 0.0645 g Ag C1. 
C25HPS06C1 (4382). Ber. Ci 8.08. Gef. Ci 8.06. 

Zur A c e t y l i e r u n g  d e r  T r i p h e n y l m e t h y l  - c e l l u l o s e  wird die 
Losung in Pyridin mit Essigsaure-anhydrid auf dem Wasserbad erhitzt. Je 
nach der Zeit sind die Produkte letwas verschieden, doch geht die Acety- 
lierung nicht wesentlich iiber eine Hydroxylgruppe hinaus, soweit dies aus 
den Analysen zu schlieDen ist: 

0.1591 g Sbst.: 0.4209g CO,, 0.0840 g H,O (24 Stdn. erhitzt). - 0.1717 g Sbst.: 
0.4604 g CO,, 0.0910 g H,O Stde. erhitzt). 

C,, H,, 0, (446,35; 1 Acetylgruppe). H 5.87. 
C,, H,, 0, (488.2; 2 Acetylgruppen). )) )) 71.28, )) 5.78. 

Ber. C 72.6, 

Gef. 72.18, 73.15, )) 5.90, 5.94, 
Zur Acetyl-Bestimmung wurden gleiche Mengen acetylierte und nicht iicetylierte 

Triphenylmethyl-cellulose mit je 20 ccrn ca. n/* alkohol. Kalilauge 24 Stdn. am Riick- 
fluBkilhler unter AusschluB von Kohlendioxyd gekocht, und das iiberschiissige Alkali 
rnit n/,o-Siure zuriicktitriert. Die Differenz beider Bestimmungen ergab die Acetyl- 
Zahl fiir die Acetyl-triphenylmethyl-cellulose: 

0.7696 g Sbst.: 15.85 ccm. - Ber. filr Monoacetat: 103.4 mg, fiir Diacetat: 189.2 mg 
Essigsfiure. Gef. 94.9 mg. 

Um auch auf aiiderem Wege die Zahl der leicht einzufiihrenden SSuregruppen 
zu bestimmen, wurde die Pyridin-Ldsung der Trimethylphenyl-cellulose mit Chlor- 
acetylchlorid unter Eiskiihlung und FeuchtigkeitsabschluB 2 Stdn. aufbewahrt und das 
entstandenc C h 1 o r a c e  t y 1 p r o d  u k t durch Eintropfen in turbinierten Alkohol 
gewonnen. 

Analyse nach nochmaiigem Umfillen aus Chlorform mit Alkohol: 
0.2128 g Sbst.: 0.0758g AgCl. 

Gei. C1 8.8. 
Durcii Abfinderung der Bedingungen werden sich auch noch andere Acetyl- 

produkte herstellen lassen. 
Die Substanzen sind etwas schwerer ldslich in Pyridin ais die Triphenylmethyl- 

cellulose selbst. 
H y d r o x y 1 - B e s t i  m m u n g 3: Je 0.3 g Triphenylmethyl-celiulose (ungefBhr) wur- 

den in wechselndeii Mengen Pyridin gelast, zur Lbsung in Wasserstoff-Atmosphire 
5 ccm der amylitherischen Jodmethylmagnesium-Lrisung zugesetzt. Unter genau gleichen 
Bedingungen wurden Versuche rnit Pyridin alleiu angestait und die Differenz der er- 
haltenen ccm Met  h a n  der Berechnung zugrunde geiegt. In den sonstigen Etnzelheiten 
richteten wir uns nach den angegebenen Vorschriften. 

0.3577 g Sbst.: 15 ccm Pyridin, 5 ccm G r 1 g n a r d - Lbsung: 42.0 - 5.8 = 36.2 ccm 
(19O, 735 mm). - 0.2669 g Sbst.: 30 ccm Pyridin, 5 ccm G r i g  n a r d - Ldsung: 35.5 - 6.0 
= 29.5 ccm (22O,  733 mm). - 0.3132 g Sbst.: 35 ccm Pyridin, 4 ccm G r i g n a r d - Ldsung: 
37.5 - 5.5 = 32.0 ccm (20°, 748 mm). 

(Fiir ein Chioracetyi: C,,He50,C1): Ber. C1 7.38. 

Ber. (fiir 2 OH/Glucose-Baustein) 8.4 Ofo. Gef. 7.0, 7.5, 7.2 Ofo. 

Man dart vielleicht die Differenz zwischen berechneten und gefundenen Werten 
auf die Schwerldslichkeit der bei der Bestimmung entstelhenden Magnesiumverbindung 
zuriickfiihren. 

4) B. 40, 2023 [1907] u. a. 
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T r i  p h e  n y lm e t hy  1 - s t a r k  e. 
Im folglenden seien Eigenschaften und Darstellung nur angegeben, soweit 

Zur D a r s t le 11 u n g diente als Ausgangsmaterial Reisstiirse, die llngere 
Ausbeute 2 g 

0.3756 g Triphenylinelhyl-stirke gaben O.OOO9 g Asche = 0.240/,. - 0.1472 g -0.oo04 g 

sile von dem Cellulose-Derivat abweichen. 

&it uber P,05 unter vermindertem Druck aufbewahrt war. 
aus 1 g Starke: 80°/0 d. Th. 

=0.1468g Sbst.: 0.4039g CO,, 0.0834g H,O. - 0.1598g-0.0004g=0.1594g Sbst.: 0.4290g 
CO,, 0.0862g HtO. 

C25H2405  (404.3). Ber. C 74.24, H 5.98. Gef. C 75.06, 73.42, H 6.36, 6.05. 
Die S p a l t u n g  erfolgte in der gleichen Weise wie bei der Triphenyl- 

Analyse der wiedergewonnen StHrke: 0.2206 g Sbst.: 0.007 g Asche = 0.320/w - 
methyl-cellulose mit Chloroform und Salzsaure. 

0.2337 g - 0.0007 g = 0.2330 g Sbst.: 0.3741 g CO,, 0.1265 g HZO. 
C ,H, ,05  (162.1). Ber. C 44.43, H 6.22. Gef. C 43.80, H 6.08. 

Auch hier stimmte die Menge wiedergewonnene Starke und Triphenyl- 
chlor-methan mit der Theorie fur eine Mono-triphenylmethyl-stkirke uberein : 

2.03 g Sbst.: 0.85 g Stirke, 1.38 g Triphenyl-chlor-methan. - Ber. 0.81 g Stllrke, 
1.40 g Triphenyl-chlor-methan. 

Darsbllung einer C h l o  r a c e t y I - t r  i p h e n  y lm  e t h y 1 - s t a r  k e  ergab 
bei Eiskiihlung ein Produkt, dessen Analyse ungefiihr auf e i n  Chbracetyl 
stimmb : 

0.1953g Sbst.: 0.0631 g AgC1. - Ber. C1 7.38. Gef. C1 7.99. 
Ein bei Zimmertemperatur (2 Stdn.) hergestelltes Produkt ergab etwas 

hbhere Zahlen : 
0.1637 g Sbst.: 0.0654 g Ag Cl. - Get. C1 9.88. 
Die B e s t i m m u n g  d e r  H y d r o x y l e  ergab die folgenden Werte: 
0.2897 g Sbst.: 30 ccm Pyridin, 5 ccm G r i g  n a r d-  Lbsung: 37.8 - 5.8 = 32.0 ccm 

Methan (210, 747mm). - Ber. OH 8.4. Gef. OH 7.7. 

104, Riohard Meyer und Willy Gerloff: Zur Kenntnls 
der Bensieine (11.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule ,Braunschweig.] 
(Eingegangen am 23. Januar 1924). 

Vor etwa Jahresfristl) haben wir den Nachweis gefiihrt, daO das 
B e n z a u r i n  nicbt ein D i o x y - t r i p h e n y l c a r b i n o l  (I) ist, wie sein 
Entdecker 0. D o e b n e r meinte, sondern eine Molekularverbindung des 
p - O x y - f u c h s o n s  mit Wasser (11). Wir konnten damals e in ip  weitere 

C6Hs, ,CcHb. OH ,CsHa .OH 
I. HO/C\C~EL.OH 11. CsH5 .C-C,H,: 0 . . . H ~ O  

Beitrage zur Kenntnis des Benzaurins liefern, die wir inzwischen noch ver- 
vollstiindigt haben. Auch das R e s o r c i n - b e n z e i n  haben wir in den 
Kreis der Untersuchung gezogen und mochten im Folgenden iiber beides 
kurz berichten. 

1)  B. 56, 98 [1923]. 




