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Ammoniak gesattigt. Man krystallisiert das ausgeschiedene Amid aus Benzol um
und erhalt glinzende Tafeln vom Schmp. 123.5—1240, E, Tschitschibabin giht
tir den 1-Methyl-cyclopentan-l-carbonsiure-amid den Schmp. 124—125° an.

Die Eigenschaften der durch Oxydation des Pinakolins erhaltenen Siure
und des zugehérigen SHure-amids lassen uns keinen Zweifel dariiber,
daB hier die 1-Methyl-cyclopentan-1-carbonsiiure vorliegt. Dadurch erklirt
sich vollstéindig die Konstitution des Pinakolins, das durch Oxydation in
die Siure iibergefihrt wurde:

Zum Schiub sei bemerkt, daf die von uns untersuchte Dehydratation
vou 1.2-Dimethyl-cyclohexandiol-1.2 als eine Darstellungsmethode von 1-Me-
thyl-1-acetyl-cyclopentan empfohlen werden kann, Beim Vergleich des Ver-
fahrens, das H, Meerwein zur Gewinnung dieser interessanten Verbin-
dung benutzte, mit unserer Darstellungsweise ergibt sich letztere dank
der guten Ausbeute aller Zwischenprodukte als die bei weitem bessere.

108. Burckhardt Helferich und Hans Koester:
Ather des Triphenyl-carbinols mit Cellulose und Stirke,
fAus d. Kaiser-Withelm-Institut fir Faserstoff-Chemie u. d. Chem. Institut

d. Universitit Frankfurt a.M.]
(Eingegangen am 4.Februar 1924.)

Fir die Verwendung hochmolekularer Polysaccharide zu
milden chemischen Reaktionen ist ein Hindernis ihre Unlgslichkeit in
organischen Lésungsmitteln. Von einigen Athern oder Estern
der Cellulose oder Stirke sind zwar Losungen zu gewinnen, aber
diese Derivate sind wenigstens zum Teil nur von mehr oder weniger abge-
bautem Ausgangsmaterial herstellbar, weiter ist eine Einheitlichkeit in
chemischer Beziehung nur anzunehmen, wenn alle freien Hydroxyle besetzt
sind, und aufBerdem bietet die Wiederabspaltung der Esier- oder Ather-
gruppen groBe Schwierigkeiten oder ist ohne vélligen Abbau des Polysaccha-
rids iiberhaupt nicht durchfithrbar,

Kther des Triphenyl-carbinols, wie sie vor einiger Zeit fiir
Alkohole beschrieben wurden!), lassen sich nun auch von Polysacchariden
darstellen. FErhitzt man Stérke oder Cellulose — diese am besten nach
dem Umfillen, z.B. aus Xanthogenat-L¥sung — mit Pyridin-und Triphe-
nyl-chlor-methan, so wird auf 3 Hydroxyle eins an Triphenyl-carbinol
veriithert. Auch ein gro8er UberschuB an Triphenyl-chlor-methan oder ver-
lingerte Reaktionsdauer fithrt stets zu einem Produkt der gleichen Zu-
sammensetzung. Es beschrinken also wohl Hinderungen, vielleicht sterische,
die Veritherung auf ein Hydroxyl. Damit ist es wahrscheinlich gemacht,
daf die beiden neuen Derivate chemisch einigermafBien einheitliche In-
dividuen sind, bei denen auf einen Glucose-Baustein ein verithertes Hy-
droxyl kommt. Wir mdchten aber ausdriicklich bemerken, daf diese An-
nahme noch nicht bewiesen ist, sondern nur als einfachste Erklirung zu-
nichst bei der Weiterfithrung der Arbeit dienen soll.

Zum Vergleich sei daran erinnert, daB beim Glycerin nur 2Hydroxyle an Tri-

phenyl-carbinol verathert werden, also auch eine Hinderung das dritte Hydroxyl der
Veratherung entzieht.

1y B. 56, 766 [1923]
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Auch bei Stirke und Cellulose ist die Atherbindung an Triphenyl-car-
binol gegen Siuren auBerordentlich empfindlich. Schon beim Sehiitteln
der Chloroform-L8sung der Ather mit salzsiure-haltigem Chloroform wird in
wenigen Sekunden der Triphenylmethyl-Rest als Chlorid oder — bei Gegen-
wart von Wasser — als Carbinol abgespalten, also so schnell, daf mit einem
Abbau des Polysaccharids in dieser kurzen Zeit nicht gerechnet zu‘ werden
braucht. Das so wiedergewonnene Polysaccharid gibt die gleichen Analysen-
zahlen wie das Ausgangsmaterial. (Eine Identitiit soll damit zunichst nicht
behauptet werden.)

Die beiden neuen Substanzen quellen bei Zimmertemperatur mit einigen
organischen. Lisungsmitteln auf, sie losen sich langsam, aber vollstindig
und reichlich in Pyridin, Chloroform und Bromoform zu viscosen, kolloi-
dalen Losungen. In diesen Losungen sind die freien Hydroxyle verschie-
denen Reaktionen zuginglich. So kann man sie an SHuren verestern:
Erhitzen in Pyridin mit Essigsdure-anhydrid verestert etwa ein Hy-
droxyl, Behandlung der gleichen Lésung mit Chlor-essigsdurechlorid
etwa 11/, Hydroxyle auf einen Glucose-Baustein. Die Hydroxyl-Bestimmung
nach Tschugaeff-Zerewitinoff?) gibt Zahlen, die annihernd auf 2 freie
Hydroxyle pro Glucese-Baustein schliefen lassen.

Die beiden Substanzen sind amorph und halten kleine Mengen von Verunreini-
gungen (Losungmittel, Asche) sehr hartnickig fest. Es ist daher nicht zu verwundern,
daB dic Analysen in manchen Fallen nicht ganz scharf stimmen.

Fir die Verwertung dieser neuen Substanzen ist es wichtig, daB sich
anch von einfachen Zuckern teilweise an Triphenyl-carbinol veritherte
Derivate — eine ganze Reihe krystallinisch — herstellen lassen, die zum
Vergleich dienen kénpen. Uber sie wird spiter besonders berichtet werden.
Ob die Eigenschaften der neuen Derivate Reaktionen ermoglichen, welche
die Chemie der Polysaccharide zu fordern geeignet sind, wird die in Angriff
genommene Fortsetzung der Arbeit ergeben.

Dem Kuratorium der Japan-Stiftung sind wir fiir Unterstiitzang
zu ergebenstem Dank verpflichtef.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung der Triphenylmethyl-cellulose.

Beim Erhitzen von Cellulose (Filtrierpapier oder Baumwolle) in
éinem Gemisch von Pyridin und Triphenyl-chlor-methan auf 120°
unfer dauerndem Schiitteln geht das Polysaccharid allméhlich. in L&sung.
Ziemlich starke Verfirbung der Losung deutet auf Zersetzungen, die aber
nur. zum geringen Teil an der Cellulose bzw. dem daraus entstehenden
Derivat zu suchen sind, wie aus der Isolierung hervorgeht. Trotzdem ist es
vorzuziehen, umgefillte Cellulose zu verwenden, da sie, wie stets,
glatter und bei niedrigerer Temperatur reagiert. Wir haben zu den folgen-
den Verstchen durchweg iiber das. Xanthogenat umgefillte Cellulose ver-
wandt. Diese wurde aus Filtrierpapier, das einige Stunden bis 6 Tage mit
18-proz. Natronlauge mercerisiert war, auf die iibliche Weise hergestellt3).
Das Ausfillen erfolgte mit der geringmaglichsten Menge 7/ -Salzsiure aus
sehr verd. Losung unter kriiftigem Turbinicren. Das sorgfiltiz gewaschene
Produkt wurde unter vermindertem Druck iiber P O; bei etwa 80° zur Kon-
stanz getrocknet. Ausbeute etwa 809/, d.Th.

2y B. 40, 2023 [1907] u. a. %) Ost, Westhoff und Gessner, A. 382, 349.
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Von Analysen des so gewonnenen Materials seien die folgenden angefihrt:

0.2378 g Sbst.: 0.0037 g =159/, Asche. — 0.2747 g —0.0043 g (Asche)=0.2704 g Sbst.:
04368 g CO,, 0.1571g H,0. — 0.1385 g—0.0022 g (Asche) ==0.1363g Sbst.: 0.2203g CO,,
00802 g H,0.

CgH,o 05 (162.1). Ber. C 4443, H 6.22. Gef. C 4407, 4409, H 6.49, 6 58.

1Tl dieser Cellulose wird mit 6 TIn. Triphenyl-chlor-methan und 14 Tln.
wasserfreiem Pyridin unter AusschluB von.Luftfeuchtigkeit, am besten im
eingeschmolzenen Gefifl, im siedenden Wasserbade erhitzt. Im Bomben-
rohr ist dabei dauerndes, im weiteren Gefifl nur zeitweilges Schiitteln er-
forderlich. Nach 14-—328tdn., wenn fast klare Losung eingetreten ist,
wird diese in ca. 80° warmes Wasser gegossen, der Niederschlag abgesaugt,
gewaschen, mit Wasser verrieben, mit Wasser und Alkohol auf der Nuische
gewaschen und dann einige Male mehrere Stunden am RiickfluBkiibler mit
Alkohol zur Entfernung von alkohol-léslichen Beimengungen, hesonders Tri-
phenyl-carbinol, ausgekocht. Zur weiteren Reinigung wird das Priparat in
10 Tln. wasserfreiem Pyridin gelost und unter Turbinieren in ganz diinnem
Strahl langsam in viel Alkohol eingetropft. Das Produkt bildet rach dem
Absaugen, Auswaschen mit Alkohol und Ather und Trocknen ein staub-
feines, schwach rosa gefirbtes, leichtes Pulver. Ausbeute 2.1g aus 1g
Cellulose =849/, d. Th.

Zur Analyse wurde es nochmals auf die gleiche Weise umgefdllt und
unter vermindertem Druck iiber P, O, bei 80° getrocknet.

0.3076 g Sbst.: 00007 g ==0.239/, Asche. — 0.2184 g —0,0005 g ==0.2179 g Sbst.: 05854 g
€O, 01273g Hy0. — 01252g Sbst.: 0.3396g CO,, 0.0700g H,O.

Cop My Op (404.3). Ber, G 7424, H 598, Gel C 74.54, 74.00, H 854, 6.26.

Die Substanz ist 16slich in Pyridin, Chloroform und Bromoform (kolloi-
dal, Tyngdall -Effekt). Sie quillt auf in Athylenbromid, Schwefelkohlenstoff,
Acetylen-tetrachlorid, Benzoesiure-ithylester, Essigsiure-anhydrid. In den
andern gebriuchlichen Losungsmitieln ist sie so gut wie unloslich. Sie
schmilzt gegen 260° unter Zersetzung. Ihre Lgsung in Pyridin zeigt zu-
nfichst keine Drehung; dagegen wies eine ca. 4 Monate bei Zimmertempe-
ratur aufbewahrte Probe deutlich Linksdrehung auf.

Spaltung der Triphenylmethyl-cellulose.

Versetzt man die Losung von 1g Triphenylmethyl-cellulose in 30 ccm
Chlorform mit 10 cem einer bei Zimmertemperatur gesittigten Ldsung von
Salzsdure in Chlorform, so fillt ein flockiger Niderschlag, der, nach einiger
Zeit abgesaugt, mit Chloroform und Alkohol gewaschen und unter vermin-
dertem Druck iber P3O; bei 100° getrocknet, fiir Cellulose stimmende
Werte ergab.

0.2500g Sbst.: 0.0012g Asche =059/, — 0.1077 g —0.0005g==0.1072g Sbst.:
01752 g CO, 00565g H,0.

CeHyo0p (162.1). Ber. C4443, H 6.22. Gel. C 4459, H 5.90.

Die vereinigien Chloroform-Filtrate (ohne den Wasch-Alkohol) hinter-
lieBen nach dem Verdampfen unter vermindertem Druck einen Riickstand,
der bei sorgfiltigem AusschluB von Feuchtigkeit aus ziemlich reinem Tri-
phenyl-chlor-methan, sonst aus Triphenyl-carbinol bestand. Auch die Ge-
wichtsmengen der beiden Produkte stimmen sehr gut auf die Bestandteile
einer Monotriphenylmethyl-cellulose:

Ber. Cellulose 0.40 g, Triphenyl-chlor-methan 0.69 g.
Gef. » 0.40g, » 0.66g.



590

Um noch weiter Belege dafiir zu haben, daB bei der Umsetzung nicht
mehr als ein Hydroxyl verithert wird, wurde mit [Chlor-triphenyl]-
chlor-methan eine [Chlor-triphenylmethyl]-cellulose darge-
stellt. Die Losung der Cellulose wurde durch Kochen am RiickfluBkiihler
bewirkl und erfolgte schneller, schon in 5!/, Stdn.; zum Umfiillen wurde
das Produkt in Pyridin geldst und in Ather, nicht in Alkohol, getropit.
Sonst ist keine Anderung der oben gegebenen Vorschrift vorgenommen.

0.1981 g Sbst.: 00645g AgCL

Cy5 Hoy 05 Cl (4388). Ber. CI 8.08. Gef, Cl 8.06.

Zur Acetylierung der Triphenylmethyl-cellulose wird die
Losung in Pyridin mit Essigsiure-anhydrid auf dem Wasserbad erhitzt. Je
nach der Zeit sind die Produkte etwas verschieden, doch geht die Acety-
lierung nicht wesentlich iiber eine Hydroxylgruppe hinaus, soweit dies aus
den Analysen zu schliefen ist:

0.1591 g Shst.: 0.4209g CO, 00840g H,O (24Stdn. erhitzt) — 0.1717g Shst.:
0.4604g CO,, 0.0910g H,O (I/,Stde. erhitzt).

Cgy Hgg Og (446,35; 1 Acetylgruppe). Ber. C 72.6, H 5.87.
Cgo Hgg Oy (488.2; 2 Acetylgruppen), » » 7128, » 5,78
Gef, » 72.18, 7315, » 5.90, 5.94,

Zur Acetyl-Bestimmung wurden gleiche Mengen acetylierte und nicht acetylierte
Triphenylmethyl-cellulose mit je 20 ccm ca. /g alkohol. Kalllauge 24 Stdn. am Rick-
fluBkiihler unter AusschiuB von Kohlendioxyd gekocht, und das aberschiissige Alkali
mit 2/ ,-Sdure zuricktitriert. Die Differenz beider Bestimmungen ergab die Acetyl-
Zah] fir die Acetyl-triphenylmethyl-cellulose:

0.7696 g Sbst.: 1585 ccm. — Ber, fiir Monoacetat: 103.4 mg, fiir Diacetat: 189.2 mg
Essigsiure, Gef. 94.9mg.

Um auch auf anderem Wege die Zahl der leicht einzufithrenden Sauregruppen
zu bestimmen, wurde die Pyridin-Ldsung der Trimethylphenyl-cellulose mit Chlor-
acetylchlorid unter Eiskihlung und FeuchtigkeitsabschluB 2 Stdn. aufbewahrt und das
entstandenec Chloracetylprodukt durch Eintropfen in turbinierten - Alkohol
gewonnen.

Analyse nach nochmaligem Umfallen aus Chlorform mit Alkohol:

0.2128 ¢ Sbst.: 00758 g AgCl.

(Far ein Chloracetyl: Cgy7Hg; OgCl): Ber. Cl 7.38. Gef. C1 88.

Durch Ab#inderung der Bedingungen werden sich auch noch andere Acetyl-
produkte herstellen lassen,

Die Substanzen sind etwas schwerer léslich in Pyridin als die Triphenylmethyl-
cellulose selbst.

Hydroxyl-Bestimmung$): Je 0.3g Triphenylmethyl-cellulose (ungefahr) wur-
den in wechselnden Mengen Pyridin geldst, zur Ldsung in WasserstoIf-Atmosphire
5 cem der amylatherischen Jodmethylmagnesium-Losung zugesetzt. Unter gemau gleichen
Bedingungen wurden Versuche mit Pyridin allein angestellt und die Differenz der er-
haltenen ccm Methan der Berechnung zugrunde gelegt. In den sonstigen Einzelheiten
richteten wir uns nach den angegebenen Vorschriften.

0.3577 g Sbst.: 15 ccm Pyridin, 5 ccm Grignard-Losung: 420 — 5.8 —36.2 ccm
(19°, 735 mm), — 0.2669g Sbst.: 30 ccm Pyridin, 5¢ccm Grignard-Losung: 355 —6.0
=295 ccm (22, 733 mm). — 03132 g Sbst.: 35 ccm Pyridin, 4 ccm Grignard-Ldsung:
37.5—55=2320ccm (200 748 mm).

Ber. (fiir 2 OH/Glucose-Baustein) 8.49/,. Gef. 7.0, 7.5, 7.29/,.
Man darf vielleicht die Differenz zwischen berechneten und gefundenen Werten

auf die Schwerlaslichkeit der bei der Bestimmung entstelhenden Magnesiumverbindung
zurickfihren.

4 B. 40, 2023 [1907] u.a.
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Triphenylmethyl-stirke.

Im folgenden seien Eigenschaften und Darstellung nur angegeben, soweit
sie von dem Cellulose-Derivat abweichen.

Zur Darstellung diente als Ausgangsmaterial Reisstiirke, die liingere
Zeit iber P3O, unter vermindertem Druck aufbewahrt war. Ausbeute 2¢
aus 1g Stidrke: 809, d. Th.

0.3756 g Triphenylmethyl-stirke gaben 0.0009 g Asche ==0249/,. — 01472 —0.0004 g

= 0.1468 g Sbst.: 0.4039 g CO,, 0.0834 g H,0, — 0,1598 g — 0.0004 g = 0.1594 g Sbst.: 0.4290 g
CO,, 00862g H,O0.

Cgp Hyy O; (404.3). Ber, C 7424, H 598, Gef. C 75.06, 73.42, H 6.35, 6.05.

Die Spaltung erfolgte in der gleichen Weise wie bei der ‘Triphenyi-
methyl-cellulose mit Chloroform und Salzsiure.

Analyse der wiedergewonnen Stirke: 0.2206 g Sbst.: 0.0007g Asche ==0.320/,. —
0.2337 g — 0.0007 g = 0.2330 g Sbst.: 0.3741g CO,, 0.1265g H,0.

CgH,p 0 (162.1). Ber, C 4443, H 6.22. Gef. C 43.80, H 6.08.

Auch hier stimmte die Menge wiedergewonnene Stirke und Triphenyl-
chlor-methan mit der Theorie fiir eine Mono-triphenylmethyl-stirke iiberein:

203 g Sbst.: 0.85g Starke, 1.38g Triphenyl-chlor-methan, — Ber. 0.81g Starke,
1.40g Triphenyl-chlor-methan.

Darstellung einer Chloracetyl-triphenylmethyl-stirke ergab
bei Eiskithlung ein Produkt, dessen Analyse ungefihr auf ein Chioracetyl
stimmbe :

0.1953 g Sbst.: 00631 g AgCl. — Ber, Cl 7.38. Gef. Cl 7.99.

Ein bei Zimmertemperatur (2 Stdn.) hergestelltes Produkt ergab etwas
hdhere Zahlen:

0.1637g Sbst.: 00654 g AgCl. — Gef, Cl 9.88.

Die Bestimmung der Hydroxyle ergab die folgenden Werte:

0.2897 g Sbst.: 30 cem Pyridin, 5 ccm Grignard-Losung: 37.8 —5.8 =32.0 ccm
Methan (219 747 mm). — Ber. OH 8.4. Gef, OH 7.7,

104. Riohard Meyer und Willy Gerloff: Zur Kenntnis
der Bengzeine (IL).
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschwelg.}
(Eingegangen am 23. Januar 19’24).

Vor etwa Jahresfristl) haben wir den Nachweis gefiihrt, dafl das
Benzaurin nicht ein Dioxy-triphenylcarbinol (I) ist, wie sein
Entdecker O. Doebner meinte, sondern eine Molekularverbindung des
p-Oxy-fuchsons mit Wasser (II). Wir konnten damals einige weitere

CeH; C:H,.OH CsH,..OH
L "no>C<qgep,.om I GHs.C<op 0., . 1,0
Beitriige zur Kenntnis des Benzaurins liefern, die wir inzwischen noch ver-
vollstindigt haben. Auch das Resorcin-benzein haben wir in den

Kreis der Untersuchung gezogen und méochten im Folgenden i{iber beides
kurz berichten.

1) B. 56, 98 [1923].





