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Zur Kenntnis dot" Carbinolvorbindungen dos 
Triphenylmethans und seinor Derivate 

v o n  

J. Herzig und P. Wengraf .  

Aus dem I, chernischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am ~3. Mai 1901.) 

Vor einiger Zeit haben H e r z i g  und S m o l u c h o w s k i  1 
das Aurin studiert und dabei zwei isomere Acetylverbindungen 

erhalten, die sich yon der Carbinolformel des Aurins ableiten 

lassen. Da sich die Hydroxylgruppe in keinem der beiden F~lle 
nachweisen liet3, so gelangten die genannten Autoren nach 
einer ausfiihrlichen Discussion aller MOglichkeiten zu einer 
hypothetischen Constitutionsformel dieser SuSstanzen, welche 
den Acetylaurinen keinen carbinolartigen Charakter zuwies und 
die Isomerie in einer der Baeyer'schen Hydrophtals/~ureisomerie 
analogen Form erklg.ren l~tsst. 

Wir h/itten demnach ffir die beiden [{6rper folgende 
Formeln: 

I. IL 

CsH<tOAc C ~ H 4 O A c  C G H 4 O A c  CsHaOAc 
\/ \/ 

C 

H c / ' \  cH s c / \  c~ 

c c 
/', /'... 

H OAe OAc H 

1 Monatshefte f/ir Chemie, Bd. XV, S. 73; Bd. XVII, S. 191. 
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wobei  wit  uns  nach tier Herz ig -Smoluchowsk i ' s chen  Schreib- 
Weise richten, die durch eine gestrichelte und eine ausgezogene  

Linie andeutet ,  dass  die Acetoxyle  das e inemal  hinter, das 

anderemal  vor der Papierebene  liegen sollen. 

~ b e r  die Funct ion des Carb ino lhydroxyls  war  zu jener  

Zeit noch wenig  b ekannt. Wohl  hatte D 5b n e r schon das Acetyl- 
benzaurin,  H e m i l i a n  das Tr iphenylcarbinol  selbst  studiert, 

allein beide bat ten sich darauf  beschrgnkt ,  zu constat ieren,  dass  

das Carbinolhydroxyl  der Esterif icierung nur schwer  oder gar  

nicht zugiinglich sei. 

Es wurden  deshalb bereits in der genannten  Aurinarbei t  

Versuche  in Aussicht  gestellt, die sich fiber angrenzende  

Gebiete verbrei ten sollten, um die Natur  und die Funct ionen 

der H y d r o x y l g r u p p e  in derart ig complicierten Carbinolverbin- 

dungen  zu ermitteln. 

Zun~ichst hat sich nun die Rosols~iure bei unseren  Ver- 

suchen als ein vo l lkommenes  Analogon des Aurins erwiesen,  

indem auch hier die Bildung zweier  i somerer  Verb indungen  

wahrscheinl ich  wurde,  yon denen die eine ,gut s tudiert  werden  

konnte.  

Auch bei dem yon D S b n e r  dargestell ten Benzaur in  

konnten Anzeichen fiir eine ghnliehe Isomerie  beobach te t  

werden.  Auflerdem wurde  die Analogie hier noch welter  ver- 

folgt, insoferne, als die leichte Reductionsfg.higkeit des erhal tenen 

Acety lbenzaur ins  in ess igsaurer  LSsung zum Acety l leukobenz-  

aurin constat ier t  werden konnte. 

Da aber in beiden Fgllen die H y d r o x y l g r u p p e  sich voll- 

kommen  indifferent verhielt, so war  yon diesen Verbindungen 

aus  eine Aufklt t rung nicht zu erwarten und wir haben uns 

daher  dem Studium der Subs tanzen  zugewendet ,  welche als 
Beweise ffir die H y d r o x y l g r u p p e  in den Carbinolverbindungen 

gelte n durften. 
Es  waren  dies haupts~ichlich die Alkylgtther, die O. F i s c h e r 1 

beim Carbinol des BittermandelSlgrfins und R o s e n s t i e h l  ~ 

bei dem des Krystallvioletts  dargestell t  haben.  Diese 5 the r  

erheischten eine neuerl iche Bearbeitung, well ihre N a t u r a l s  

1 Lieb. Ann., 2061 132. 
Comptes rendus, 120, S. 192, 264, 331. 
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Alkyl~tther nicht durch eine ZeiseI 'sche Best immung contro- 

:liert war. 
Die Darstellung des Fischer ' schen ~thers  gelang uns ftirs 

~erste gar nicht, weil immer Verf/irbung und Zerse tzung ein- 
.traten und wit  im Vacuum zu keiner Constanz des Gewichtes  

gelangen konnten. Erst  durch eine Be obachtung O. F i s c h e r s ,  
die er uns gtitigst mittheilte, gelang es uns, den Methyl~ither 
des  Bittermandel61grtins darzustellen und dessert Zusammen-  
se tzung durch eine Methoxylbes t immung festzulegen. 

Die oben erwg, hnte Beobachtung O. F i s c h e r s ,  welche 
seither tibrigens auch publiciert wurde, 1 beruht  auf einem sehr 

merkw/irdigen Verhalten dieses Athers. Dersetbe ist n/tmlich 
gegen S/iure aut3erordentlich empfindlich, und die Darstellung 

und das Trocknen  geIingt nur dann, wenn man mit groi3er 
Sorgfal t  jede Spur yon Sg.uren ausschlielgt. 

Mit diesen E r f ah rungen  ausgertistet  konnten wir auch 

d e n  ]~ther des Krystallviolettes nach R o s e n s t i e h l  darstellen, 
und auch hier ergab die Jt_thoxylbestimmung ein Re sultat, 
welches  tiber die Natur  dieser Verbindung als Alkyl~ither keinen 

Zweife l  bestehen l&sst. 
Dutch diese Tha t sache  verliert die M6glichkeit, dass die 

Hydroxy lg ruppe  in den oben erw/ihnten Acetylverbindungen 
zwar  vorhanden,  aber durch ihre Lage in ihrer Reactions- 
fS.higkeit behindert  sei, sehr an Wahrscheinl ichkei / ,  und man 

sieht sich umsomehr  gen6thigt, an eine der Carbinolformel 
tautomere Form zu denken. Jedenfs.lls ist ohnewei ters  nicht 

einzusehen,  wodurch  die Hydroxy lg ruppe  im Acetylaurin, in 
der Acetylrosols/ture und im Acetylbenzaurin in ihrer Reactions- 

f/ihigkeit sttirker infiuenziert sein soil als in den Carbinolen des 
Bittermandel01grtins oder Krystallvioletts. 

Um nun den Fall m0glichst einfach zu gestalten, haben 
wit  uns der Untersuchung des Tr iphenylcarbinols  zugewendet .  

Wir  konnten bei diesen Studien die Uberzeugung  gewinnen,  
dass die Reactionen des Triphenylcarbinols  keineswegs von 
einer einheitlichen Formel ausgehend erkl/irt werden k/Snnen~ 
so dass man auch bier mit tautomeren Formen rechnen muss. 

~t Bed. Ber., XXXIII, 3356. 
43* 
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Das Triphenylcarbinol besitzt, wie zum Theile bereits. 
bekannt und aut3erdem im experimentellen Theile gezeigt 

werden soil, eine Gruppe, welche in vielen Beziehungen so 
reagiert wie die Hydroxylgruppe in einzelnen Phenolen und 
namentlich in S~turen. Dieser Charakter erweist sich klar bei 
der tiberaus leichten Bildung der Alkyl~ither mit A lkohol und 

Schwefels~iure, mit Alkohol und dieiprocentiger Salzs/iure und 
sogar mit Alkohol und verdtinnter Essigs~iure. Diesen Eigen- 

schaften steht aber scharf die Indifferenz des TriphenylcarbJnols 
gegen Alkalien gegenflber. H e m i l i a n  hat gefunden, dass 

Alkalien auf das Carbinol gar nicht einwirken, und diese Beob- 
achtung kSnnen wit voll und ganz bestS.tigen. Aus einer alko- 

holischen L6sung yon Atzkali und Triphenylcarbin01 ltisst sich 

letztere Verbindung durch Wasser v011st~ndig rein mit dem 
richtigen Schmelzpunkte ausf~llen und auch mit Pi_ther aus- 

schtitteln. Zwar gibt H e m i l i a n  an, dass er mit Natrium in 
einer L6sung des Carbinols in Toluol eine Natriumverbindung 
als, Ausscheidung erhalten hat; diese Verbindung ist jedoch 

nach seinen Angaben stark hygroskopisch und zerfS.llt mit 
Wasser sofort in Natriumlhydroxyd und Carbinol. Aui3erdem 
konnten wir constatieren, dass die L6sung dieser Substanz in 

Toluol, mit Jodalkyl behandelt, keinen Alkyltither liefert, 
sondern reines Triphenylcarbinol. 1 

Mit diesen Thatsachen ist das merkwiirdige Verhalten des 
Carbinols noch lange nicht erschSpft. 

Wie die Acetylauriae l~sst sich auch das Carbinol sehr 
leicht reducieren, und man erh~ilt mit Zink in Eisessig Tri- 

phenylmethan. 
Eine nahe Beziehung mit dem Fis_cher'schen, resPective 

Rosenstiehl'schen ~'~_t.her ergibt das Verhalten des Athyl~thers 
des Carbinols gegen SS, uren, beziehungsweise Alkalien. Gegen 
letztere erweist sich der Ather vollkommen resistent, wS&renct 
schon ganz verdtinnte S~iuren denselben verseifen. 

Sehr merkwtirdig und interessant ist die leichte Uberftihr- 
barkeit der Acetyl- und A_thyl~ither ineinander. Das Acetyl- 

1 i)ber iihnliche Beobachtungen bei den Alkyloxantrhanolen siehe~ 
Liebermann, Ann. Chem. Pharm., 212, 115. 
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der iva t, aus Alkohol umkrystallisiert,  liefert quantitativ den 

~thyl~ither, w/ihrend letzterer, mit Essigs/ iureanhydrid oder 

Acetylchtorid behandelt,  in die Acetylverbindung tibergeht. 
Schliel31ich m6ge noch die bemerkenswer te  Tha t sache  

erw/ihnt werden,  dass die angebtiche Hydroxy tg ruppe  des 
Carbinols wohl mit Acetylchlorid, aber nicht mit Essigs~iure- 

anhydr id  sich acetylieren 1/isst. 
l )bersieht  man diese verschiedenen Beobachtungen,  so 

�9 wird man zugeben mfissen, dass sie, wenn fiberhaupt, so doch 
nut  auf3erordentlich schwierig yon einer einheitlichen Formel 

aus  erkl~irt werden k6nnen, zumal da die erw~ihnten Reactionen 
nahezu  quantitativ verl~aufen. Es wird sich daher infolge dessert 

vielleicht empfehlen, auch beim Triphenylcarbinol  selbst zwei 
tau tomere  Formeln anzunehmen.  Wollte man dies umgehen,  so 
mtisste man in diesem K6rper einen Hydroxyl res t  sui generis 
annehmen,  der in seinen Eigenschaften an verschiedene K6rper- 

classen erinnert  und sich mit keiner der bekannten Arten der 
Hydroxylgruppe  ganz in Einklang bringen 1/isst. 

W a s  nun die Art der Tautomer ie  betrifft, so wfirden wir 
mit Rficksicht auf  die Analogie einer Formel den Vorzug  geben, 

welche direct sich v o n d e r  tautomeren Form des Acetylaurins 

ableiten Itisst. 
Wit  h~itten dann beim Triphenylcarbinol  folgende Con- 

f igurationen anzunehmen:  

L II. 

C~H5 CsH5 C~H5 GsH5 
\/ \/ 

c (OH) C 
/ I > O  
C C 

/ \  Hc cH CHcHk/C  
CH H~ 

Wir  k6nnen uns nicht verhehlen, dass sich die Beweise 
ftir die Form I[ schwer  werden erbringen lassen, da wir  fiber 
das  Verhalten einer derartigen Verbindung nur Vermuthungen  
aufstel len k6nnen. Sicher ist aber, dass die Form II die leichte 
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Reducierbarkeit, die Indifferenz gegen Alkali und die merk~ 

wiirdige Isomerie bei den Acetylaurinen leicht erkl~tren l~isst. 

Das Hauptgewicht  soll und muss aber vorerst  auf die That-  

sache des merkwtirdigen Verhaltens und auf die Wahrsche in -  

lichkeit einer Tautomerie  gesetzt werden. 

Aeetylrosols~iure.  

Rosols/iure, mit dem gleichen Gewichte an Natr iumacetat  

und mit Essigs/ iureanhydrid {m l )berschusse  gekocht, liefert 

ein durch Wasse r  ausf~illbares Acetylproduct,  welches im 

Vacuum getrocknet  wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert, lieit 

sich der K6rper in zwei Fractionen trennen, eine in kaltem 

Alkohol fast unl6sliche, bei 167 bis ~ 168 ~ (uncorr.) schmelzende 

und eine leicht lbsliche, zu deren Gewinnung man den Alkohol 

fast ganz abdunsten musste. Letztere zeigte den Schmelzpunkt  

144 bis 146 ~ und entstand nur in iiul3erst geringen ~uantit~iten. 

Die Analyse des schwer  16slichen Productes  wies, wie 

vorherzusehen war, deutlich auf  ein Triacetat  hin. 

I. o. 187og r Substanz, bei 100 ~ getroeknet, gaben 0'4775 g Kohlens~iure 
und O" 0830g" Wasser. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  69 '  64 

H . . . . . . . .  4"93 

Berechnet fiir 
C26H2407 

69" 64 

5"35 

Die leicht tbsliche Fraction entsteht leider nur in so geringer  

Menge, dass es nicht m6glich war, dieselbe als ein zweites 

Triacetat  genau  zu charakterisieren. Doch konnte die Ver- 

bindung immer von constantem Schmelzpunkt  erhalten werden,  

und die Analogie mit dem Acetylaurin spricht wohl sehr for  

die Natur  derselben als ein isomeres Acetylderivat. 

Benzaurindiaeetat .  

D S b n e r  beschreibt 1 ein Acetylproduct  des yon ihm dar- 

gestellten Benzaurins oder Phenolbenze~ns, welches e r  nach  

1 Lieb. Ann., 217, 9.227; Bet1. Bet., XII, 1463. 
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sorgf/iltiger Reinigung des Farbstoffes durch AuflSsen in 

Natriumbisulfit und Wiederausf~illen mit Stiure erhalten hat, 

indem er die rothen, metallgl~inzenden Krusten mit Essigs~ture- 

anhydrid auf 1000 im Einschmelzrohre erhitzte und das ge- 

bildete Product durch Wasser  ausfS.11te. 

W e n n  man abet der Beschreibung des Autors folgt, so 

gelangt  man zu einem K6rper, der bei 144 bis 146 ~ schmilzt 

und diesen Schmelzpunkt  beim Umkrystallisieren aus Alkohol 

constant  beibeh/ilt. Der von D 6 b n e r  beschriebene KSrper 

schmilzt dagegen bei 116 bis 119 ~ und es gelang nur in einem 

yon zehn F/illen, ihn in sehr schlechter Ausbeute darzustellen. 

Dagegen gelangten wit immer zu dem anderen oben erw~ihnten 

Acetylderivat, gleichgiltig ob die Acetylierung im Rohre, bei 

niederer oder hoher Temperatur,  mit oder ohne Natriumacetat, 

mit gereinigter oder roher Substanz vorgenommen wurde. Der 

erhaltene K6rper wurde, wie bemerkt, aus Alkohol umkrystal-  

lisiert, im Vacuum getrocknet  und lieferte folgende Zahlen: 

I. 0" 1909 g Substanz gaben 0' 5139 g" Kohlens~iure und 0" 0935 ~" Wasser. 
II. 0 ' l g l l g ' S u b s t a n z  gaben 0 '5160g  Kohlens~iure und 0"0955g'Wasser.  

IIL 0"1855gSubstanz gaben 0"4974g Kohlens~iure und 0 '0859~'Wasser .  
IV. 0" 2032gr Substanz neutralisierten bei der Wenzel'schen Aeetylbestimmung 

11 "4 cm 8 1/10-normale Kalilauge. 
V. 0" 2142ef Substanz neutraiisierten bei der Wenzel'schen Acetylbestimmung 

11 ~ 7 c~ a 1/10-normale Kalilauge. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~ ~  ~ ~ .  C~H2oO 5 
1 II III IV V ~ - . . ~ - ~ J  

C . . . . . . .  73"40 73"60 73"13 - -  - -  73"40 

H . . . . . . .  5"44 5"55 5 '  14 - -  - -  5 ' 3 4  

CHACO . .  - -  - -  - -  24"1 23"5 22"9 

Diese Analysen weisen also nothwendig  auf ein Diacetat, 

ebenso wie es D 6 b n e r  Kir seinen K6rper angibt. In der That  

wurde der yon uns dargestellte K6rper noch sch/irfer als dutch 

die Elementaranalyse durch sein Verhalten bei der Reduction 

charakterisiert. 

Wenn  man n/imlich das genannte Acetylproduct  in essig- 

saurer L6sung  mit Zinkstaub kocht, hierauf das Zink abfiltriert 

und mit heif3em Eisessig nachw/ischt, so kann man aus der 
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Ess igs~iure  mi t te l s  W a s s e r s  e inen  K 6 r p e r  aus fNlen ,  d e s s e n  

S c h m e l z p u n k t  nach  o f t m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  A l k o h o l  

be i  108 b is  110 ~ c o n s t a n t  bleibt .  

Diese r  E i g e n s c h a f t  und  der  E l e m e n t a r a n a l y s e  zu fo lge  

e r w e i s t  s i ch  die S u b s t a n z  a ls  i d e n t i s c h  mit  dem yon  R u s s a n  o w 1 

d a r g e s t e l l t e n  D i a c e t a t  des  D i o x y t r i p h e n y l m e t h a n s ,  w e l c h e s  de r  

g e n a n n t e  A u t 0 r  a u s  B e n z a l d e h y d  und  Pheno l  e r h a l t e n  hat.  

I. 0.19203 vaeuumtrockener Substanz gaben 0 '53943 Kohlens~ture und 
0"09703 Wasser. 

II. 0" 1835 gr vacuumtrockener Substanz gaben 0"5158g Kohlensfiure und 
0.0966 g Wasser. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet ffir 

~ ~ ~ C23H200 ~ 
I I;[ 

C . . . . . . . .  76"62  7 6 ' 6 6  76"62  

H . . . . . . . .  5 " 6 0  5 " 9 2  5 " 6 0  

Von d e m  e inmal  e r h a l t e n e n  A c e t y l p r o d u c t e  vom S c h m e l z -  

p u n k t e  116 bis  119 ~ k 6 n n e n  wi r  n u t  s agen ,  da s s  d e s s e n  

S c h m e l z p u n k t  c o n s t a n t  bl ieb.  E ine  w e i t e r e  U n t e r s u c h u n g  w a r  

w e g e n  der  g e r i n g e n  M e n g e  n i c h t  m6gl ich .  

Methyliither des Bittermandel61griins. 

S c h o n  in e ine r  f r f iheren  P u b l i c a t i o n  von  O. F i s c h e r "  ist  

ein ~ t h y l ~ t h e r  des  B i t t e rmande l61gr t ins  erw/ ihnt ,  au f  w e l c h e n  

der  A u t o r  be i  G e l e g e n h e i t  de r  H e r s t e l l u n g  des  e n t s p r e c h e n d e n  

Methy l / i t he r s  ~ z u r t i c k k o m m t .  N ich t  u n w i c h t i g  e r s c h e i n t  bei  de r  

H e r s t e l l u n g  d i e s e s  5 t h e r s  die U m k r y s t a l l i s a t i o n  a u s  e inem 

M e t h y l a l k o h o l ,  dem e t w a  0 ' 1 %  .~ tzkal i  z u g e s e t z t  wird .  Nur  au t  

d iese  W e i s e  g e l a n g  es uns ,  den K 6 r p e r  au f  den  yon O. F i s c h e r  

a n g e g e b e n e n  S c h m e l z p u n k t  zu  b r i ngen  u n d  ihn e ine r  M e t h o x y l -  

b e s t i m m u n g  zu  un t e rwer f en .  

o-245og tiber Kali getrockneter Substanz gaben nach Zeise l  0" t5603 Jod- 
silber. 

1 Berl. Ber., XX[I, S. 1944. 
2 Lieb. Ann., 206, 132. 

BerI. Bet., XXX[[I, 3356. 
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In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet 

CH30 . . . . . . . .  8"40 8"61 

Es scheint  somit sichergestellt,  dass w i r e s  hier mit einem 
/itherartigen Triphenylcarbinolderivate  zu thun haben, wie es 
beim Aurin herzustel len nicht mSgIich war. 

~ thy l i i t he r  des Krys ta l lv io le t t s .  

D i e s e l b e  Erfahrung machten wir beim 5_thylS.ther des 
Hexamethyl tr iamidotr iphenylcarbinols .  Der KSrper, der genau 
nach der Vorschrift  yon R o s e n s t i e h l  1 dargestel!t wurde, zeigte 
nach mehrmaligem Umkrystall isieren aus heifiem, etwas kali- 

haltigem Alkohol den constanten Schmelzpunkt  143 bis 145 ~ 
Die Athoxylbes t immung sprach deutlich ffir einen 5thyl~ither. 

0" 1615 2. fiber Kali getrockneter Substanz Iieferten nach Z e i s e l  0 '0817g" Jod- 
silber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

C.aHsO . . . . . . .  9"68 10"79 

Da wir in der Literatur keine Analysen yon R o s e n s t i e h l  
und auch keine Angaben fiber den Schmelzpunkt  vorfanden, 
lag-die MSglichkeit einer Identificierung unserer  Substanz mit 
seiner Verbindung nicht vor. 

Wir  gehen nun zu unseren Versuchen tiber das 

Triphenylcarbinol 

fiber. Wir  erhielten dasselbe in guter Ausbeute  nach dem Oxy- 

dat ionsverfahren E: und O. F i s c h e r s  ~ und krystall isierten es 
aus etwa 80procent igem Alkohol urn. So konnten wit  schon 
nach einmaliger Reinigung ein analysenreines Product  erhalten, 
und zwar  aus 15 g Tr iphenylmethan etwa 10 bis 1 2 g  Carbinol. 

0"1971g" Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"63432. Kohlens~iure und 
0" 11502. Wasser. 

1 Comptes rendus, 120, S. 192, 
Berl. Ber., X[V, 1944. 
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In 100 Thei len:  
Berechnet  fiir 

t ,  

Gefunden C~9H160 

C . . . . . . . . .  87" 69 87" 76 

H . . . . . . . . .  6"48 6"15 

Hiebei w/ire noch zu bemerken,  dass das Carbinol, so 

leicht auch verschiedene  Gruppen  einftihrbar sein m6gen,  um- 

gekehr t  g a n z  indifferent ist, nicht nur  gegen Kali, wie schon 

frtiher bemerk t  wurde,  sondern  auch gegen Ammoniak .  D i e  

Amidogruppe  trat weder  beim Kochen mit s ta rkem Ammoniak ,  

noch mit fes tem Chlorz inkammoniak  ein. 

~i.thyliither des T r i p h e n y l e a r b i n o l s .  

H e m i l i a n  1 beschreibt  die Darste l lung des Athyl/ithers 

des Tr iphenylcarb inols  aus  Alkohol und dem Chloride, welches  

seinersei ts  aus Carbinol und Phosphorpentachlor id  entsteht. 

Inzwischen  ist der 'Ather  auch durch directe Esterif ication mit 

zehnprocent iger  Schwefels~iure dargestellt  worden. ~ Diesem 

Verfahren schlossen sich unsere Versuche an, die ergaben,  

dass  der 5.thyl~tther auch mit dreiprocent iger  a lkohol i scher  

Salzs~iure entsteht, und zwar  in sehr  guter  Ausbeute.  Vor- 

greifend mtissen wir  bier bemerken,  dass  auch durch Behandeln 

des Acetylderivates  mit Alkohol ganz  leicht der reine _~thyl- 

/ither erhalten werden kann. 
Dutch  eine ~'4.thoxylbestimmung konnte  nachgewiesen  

werden,  dass  wir es auch hier mit einem echten Ather des 

Carbinols zu thun hatten. 

0" 2702 g" vacuumt rockene r  Subs t anz  gaben  nach  Z e i s e 1 0" 1995 g Jodsilb er. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet  

C2H50 . . . . . . .  14"2 15"6 

W a s  die Hers te l lungsweise  des Athers betrifft, so ist 

die ebenerw/ihnte  mit Atkohol und Salzs/iure allen bisher 

1 Bcrl. Ber., VII, 1204 u. ft. 

_o Cbl., 1897, II, S. 408. 
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gebrauchten  vorzuziehen.  Die Ausbeute  ist fast .quantitativ. 

Aus dem Alkohol krystallisiert der im kalten LSsungsmittel  
schwer  16slicbe Jkther in grofien glasglS.nzenden Krystal len 
aus, die Herr  Hofrath Prof. V. v. L a n g  zu messen die Gtlte 
hatte, 

,>Die gut  ausgebildeten, farblosen KrystalIe geh/Jren in das  
monokline System und zeigen die Fl~ichen 001, 0t0,  110, 011. 

Ein Thei l  derselben hat eine dem Gips iihnlich,e Aus- 
bildung, andere aber sind tafelf6rmig durch das Vorherrschen 
der FI/iche 001. 

Elemente a : 5 : c - -  0"6257:1  : 0"5056, a c  - -  120 ~ 41!~ 
Es wurde nun das VerhaIten dieses ./~thers gegen alle 

diejenigen Agentien geprtlft, yon denen man erwarten durfte, 

dass sie auf die Alkoxylgruppe einwirken wtlrden. Gegen 
siedendes Wasser  verhielt  sich der KSrper bestS, ndig; da er 
bei 78 bis 80 ~ schmilzt, so konnte  man diese seine Best~indig- 
keit gegen kochendes  Wasse r  daran wahrnehmen,  dass er 

geschmolzen blieb. Ebenso  best~indig war  er gegen alkoholische 
Kalilauge; r~ach dem Ausg, thern zeigte der aus dem Ather aus- 
krystal l isierende Rtickstand wieder den Schmelzpunkt  78 bis  

80 ~ und den charakterist ischen Habitus der Triphenylcarbin-  
iithyi~itherkrystalle. 

Anders jedoch wirken verdtlnnte S~iuren auf ihn ein. Die 
Substanz,  mit wiisseriger sechsprocent iger  Salzsiiure gekocht,  
schmolz beim Erhi tzen der Fltlssigkeit, nach einer Viertels tunde 
abet  erstarrte sie w~hrend des Kochens zu einem krystaIIin[- 

schen Kuchen,  der den Schmelzpunkt  des Triphenylcarbinols  
(159 ~ aufwies. Ein anderer  Versuch zeigte, dass der ~ t h e r  
nicht nut  mit Acetylchlorid, 1 sondern auch mit Essigs~iure- 

anhydrid  in das Acetylproduct  des Carbinols ilbergeht. Beim 
Kochen des AthyI/ithers mit Anhydrid und nachherigen Ab- 
destillieren der Fl/Jssigkeit im Vacumn blieb ein Niger Rfick- 

stand zurtick, der eine negative Methoxylbes t immung lieferte 
und mit Wasse r  gekoeht,  in Triphenylearbinol  tibergieng. 

Ein Versuch, bei dem Natr iumacetat  der L6sung nocl-t 
hinzugeffigt wurde, verlief ganz analog. 

1 Lieb. Ann., 227, 116. 
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Essigsiiureester des Triphenylcarbinols. 

Allen  und K611iker 1 gelang die Darstellung des Essig- 
siiureesters des Triphenylcarbinols (Schmelzpunkt 98 bis 99 ~ 
aus dem Hemilian'schen Methyl/ither mit Acetylchlorid. Sowohl 
aus dem Entweichen yon Alkylchlorid, als aus der Analyse 
.ergab sich die Constitution des genannten K6rpers. 

H e m i l i a n  selbst hatte versucht, das Triphenylcarbinol 
der directen Acetylierung durch Destillation mit Anhydrid zu 
unterwerfen, was ihm aber nicht gelang. Dagegen erhielt er 
mit Acetylchlorid eine strahlig-krystallinische Masse, die sich 

unter Essigs/iureentbindung an der Luft zersetzte. Bei der 
Wiederholung dieses Versuches gelangten wir zur Erkenntnis, 

dass die Zersetzlichkeit des K/Srpers nicht so grol3 sei, als 
H e m ill a n angibt. Unter Wasser geht er allerdings schon inner- 
halb weniger Stunden in Carbinol tiber, an der Luft aber bewahrt 
er seinen Schmelzpunkt selbst dutch etwa zehn Tage constant. 
Daher empfahI es sich, die Darstellung des K/Srpers, ohne den 

Umweg fiber den Alkyl/ither, direct aus Triphenylcarbinol und 
Acetylchlorid vorzunehmen. 

Bei den Versuchen, denselben zu reinigen, stiel3 man auf 
Schwierigkeiten. Al len  und K611iker geben als Krystalli- 

sationsmittel siedenden 5ther  an, doch ist er schon in kaltem 
Ather so leicht 16slich, dass grol3e Verluste unvermeidlich 

w~iren. 
Am besten bew/ihrte sich die AuflSsung in wenig heil3em 

Benzol und nachherige Ausffi!lung mit Petrolgther. Als wir den 
K6rper aus Alkohol umkrystallisieren wollten, stiel3en wir auf 
die merkwfird,ige Erscheinung, dass sich derselbe quantitativ 
in Athyl/ither umsetzt, wie schon weiter oben bemerkt wurde. 

Wit k6nnen also zusammenfassend den Austausch yon 
Athyl gegen Acetyl mittels Acetylchlorid, Essigsg.ureanhydrid 
und Natriumacetat oder Anhydrid allein, den Austausch yon 
AcetyI gegen Athyl schon beim Kochen mit Alkohol constatieren. 
Die leichte Austauschbarkeit der Acetyl- und Athylgruppe ist 
also charakteristisch ftir das Carbinol und der jeweilige Eintritt 

1 Ann. Chem. Pharm., 227, 116. 
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einer solchen Gruppe beruht  nur auf einer Massenwirkung des 

betreffenden Agens. 
Es war  yon Interesse, festzustellen, ob die Acetyl ierung 

des Carbinols auch mit Essigs~iureanhydrid vor sich geht. Ein 
directer Versuch ergab nach dem Abdestillieren des Anhydr ids  
einen K6rper, der sich durch den Schmelzpunkt  als Carbinol 

erwies. 
Der Versuch mit Essigst iureanhydrid und Natr iumacetat  

liel~ sich nur auf Umwegen  bewerkstelligen, well die T r e n n u n g  
des Natr iumacetats  vom eigentlichen React ionsproducte  nut  
mittels Wassers  m~glieh w~ire, .wobei sich das eventuell ent- 
s tandene Acetylderivat  verseifen wfirde. Mit Rticksicht darauf  
haben wit das React ionsgemisch nach Abdestillieren des Essig- 
s t tureanhydrids direct mit Alkohol behandelt. Vorausgesetzt ,  

dass sich das Acetylderivat  gebildet h~itte, wtirde sich dasselbe 
durch Kochen mit Alkohol in das Athylderivat umwandeln,  und 
letzteres liel~e sich dann mit Wasser  leicht vom Natr iumacetat  

trennen. 
In der That  erhielten wit  auf diesem Wege einen K6rper, 

dessen Schmelzpunkt  deutlich auf ein Gemisch von Athyl~ither 
und Carbinol hinwies. Die _~thoxylbestimmung lieferte Daten, 
die auf einen Gehalt yon 20~ an _Athyltither hingedeutet  haben. 

Diesem Versuche wurde abet sehr vie] an Beweiskraft  

entzogen, als wir uns t iberzeugt batten, dass das Carbinol mit 
Alkohol und verdfinnter Essigs~iure sich sehr Ieicht alkylieren 

l~sst. Man mtisste diese Beobachtung  infolgedessen mit gl~51%ren 
Cautelen wiederholen,  um jede Spur yon Essigs~iure zu ver- 
meiden, und dazu hat es uns an Material gemangelt.  Immerhin 

erscheint uns selbst die wenn auch nur  theilweise Acetyl ierung 
mit Essigs~ureanhydrid und Natriumacetat  sehr zweifelhaft. 

Reduction des Triphenylcarbinols. 

Eine Relation zwischen dem Carbinol e i n e r - u n d  substi- 
tuierten Triphelqylmethanen anderseits bildet die Reducierbarkeit  
zu Tr iphenylmethan.  

H e m i l i a n  constatierte, dass sich das Triphenylcarbinol  
gegen Natr iumamalgam unver~ndert  zeige. Dagegen gelang uns 
die Reduction mit Zink und Eisessig bei mehrstt indigem Kochen.  
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O" 1903 R" vacuumtrockener Substanz gaben 0" 6490g Kohlens~.ure und 0" 1060 gr 
Wasser. 

In 100 Theilen:  
Berechnet far 

Gefunden C~9H16 

C . . . . . . . . .  93"01 9 3 ' 4 4  
H . . . . . . . . .  6 '  18 6"55 

Die Analyse zeigte also, dass in der Tha t  Tr ipheny lmethan  
vorliegt, mit welcher  Tha t sache  der beobachtete  Schmelzpunkt  

(92 bis 93 ~ vollkommen tibereinstimmt. 

Schliefllich sei es uns an dieser Stelle gestattet, Herrn  

Hofrath Prof. Dr. V. v. L a n g  ftir seine Krysta l lmessung unseren  
besten Dank auszusprechen.  Den H6chster  Farbwerken sind 

wir  ftir die Uber lassung einiger Pr~iparate sehr zu Dank 

verpflichtet. 


