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480. Arthur Mothwurf: Ueber Tri-p-tolylcarbinol.
[Mitthlg. aus dem chem, Laborat. der Akad. der Wissenschaften zu Minchen.}
(Eingegangen am 5. August 1904.)

Baeyer und Villiger haben beobachtet 1), dass die Basicitit des
Triphenylcarbinols durch den Eintritt von Methoxylgruppen eine
Steigerung erfahrt, und zwar am auffallendsten, wenn dieser Eintritt
in der p-Stellung erfolgt.

Da es nach der Oxoniumtheorie wahrscheinlich ist, dass diese
bagischen Eigenschaften durch die ungesittigte Natur des Sauerstoff-
atoms bedingt sind, war es von Interesse, zu untersuchen, ob auch
Atomgruppen existiren, welche die Basicitit in gleicher Weise er-
héhen, ohne — wenigatens nach der heutigen Theorie — ungesittigt
zu sein.

Ein Substituent, der letztere Bedingung erfiillt, wurde in der
Methylgruppe gefunden. Es ist von den Substitutionen im Benzol-
ringe her bekannt, dass die Methylgruppe den Eintritt von Substi-
tuenten in derselben Weise beeinflusst wie die Methoxy- und Amino-
Gruppe — wilhrend negative Gruppen das Aufsuchen der m-Stellung
bewirken.

Es hat sich nun auch bei den folgenden Versuchen, welche ich
auf Veranlassung des Hrn. Geheimraths von Baeyer angestelit habe,
ergeben, dass die Wirkung der Methylgruppe im Triphenylearbinol
eine derjenigen der Methoxylgruppe entsprechende ist. Durch ihren
Eintritt in die p-Stellung wird die Basicitit des Triphenylcarbinols
bedeutend erhéht, und zwar ist die Wirkung dreier p-Methylgruppen
anoihernd so gross, wie die einer p-Methoxylgruppe.

Als diese Untersuchung begonnen wurde, lag iiber das Tri-p-tolyl-
carbinol nur eine Notiz von Gomberg und Voedisch?) vor, welche
diesen Kérper nach der Methode von Friedel und Crafts dargestellt
batten, Inzwischen ist aber eine ausfibrlichere Mittheilung iiber den-
selben von Gomberg?) erschienen, welche mich veranlasst, iiber die
Darstellung und die Eigenschaften der Substanz nur das mitzutheilen,
was zur Ergiinzung der Gomberg’schen Arbeiten dienen kann.

Experimentelles.
Die Darstellung des Tri-p-tolylcarbinols erfolgte nach dem

Grignard’schen Verfahren aus p-Jodtoluol und p-Toluylséiuremethyl-
ester. Das nach dem Abdunsten des Aethers hinterbleibende, dlige

1) Diese Berichte 83, 8013 [1902)
3) Journ. Amer. chem. Soe. 23, 177. ) Diese Berichte 37, 1626 {1904).
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Carbinol lisst sich direct nicht krystallisiren. Am besten wird das
Oel in der Wiirme in Eisessig gelost. Beim Erkalten krystallisirt aus:
die Eisessigverbindung des Tri-p-tolylcarbinols. Diese Sub-
stanz krystallisirt aus Eisessig oder Petrolitber in langen, farb-
losen Prismen, die bei 87° unscharf schmelzen. Sie ist ausgezeicbnet
durch grosse Krystallisationskraft. Da sie ihre Essigsiure bei lin-
gerem Erwiirmen auf dem Wasserbade oder beim Durchschiitteln der
iditherischen Lisung mit verdiionter Natronlauge verliert, scheint sie
eine Molekularverbindung von Carbinol und Eisessig zu sein. Die
Analyse bestiitigt diese Annahme.

0.1684 g Sbst.: 0.47S g COs, 0.1035 g ;0. — 0.1759 g Sbst.: 05132 ¢
CO., 0.1165 g Hy 0.

C-anO -+ CaHyO04. Ber, C 79.60, H 7.18.
Gef. » 7978, 79.56, » 7.04, 7.36.

Der Gehalt an Essigsiure wurde titrirt: 0.4102 g Substanz wurden in
moglichst wenig Aether gelost, die Lésung mit 25 cem !/)o-n.-Kalilauge
durchgeschiittelt und der unverbrauchte Theil der Letzteren zuriicktitrirt.
Es wurden 11.1 cem Kalilauge verbrancht. Dies entspricht einem Gehalt an
Essigsdure von 16.23 pCt, wahrend die Theorie 16.57 pCt. fordert.

Tri-p-tolylecarbinol. Zur Darstellung wird die &therische
Lésung der Eisessigverbindung mit verdiionter Natronlauge geschiittelt.
Der nach Abdunsten des Aethers hinterbleibende Riickstand wird aus
wenig Petrolither krystallisirt. Grosse, farblose, kugelige Krystalle,
anscheinend Hexakisoctaéder. Scbmp. 96.5° uncorr.

Da Gomberg von dem Carbinol keine Analyse mitgetheilt hat,
folgt eine solche hier.

0.2143 g Sbst.: 0.6857 g COa, 0.1442 g HsO.

CaaHag0. Ber. C 8742, H 17.29.
Gef. » 87.23, » 7.471.

Das Carbinol st sich in kochendem Kisessig mit gelbgriiner
Farbe, beim Erkalten wird die Losung farblos. Ausserordentlich leicht
wird es von conceotrirter Schwefelsiure, und zwar mit griinrother
Farbe, aulgenommen. Diese Loslichkeit nimmt mit fortschreitender
Verdinnung ab und ist bei Anwenduog einer etwa 35-procentigen
Séure nicht mebr bemerkbar. Im iibrigen zeigt es mit dem Tri-
phenylearbinol ein analoges Verhalten.

Basicitdtsmessung des Tri-p-tolylcarbinols.

Nacb dem Vorgange von Baeyer und Villiger!) wurde eine
anniihernde, vergleichende Messung der Basicitit ausgefiihrt. Aequi-
molekulare Mengen von Triphenylcarbinol, Mono-p-anisyldiphenyl-

1 Diese Berichte 33, 3019 [1902].
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carbinol und Tri-p-tolylcarbinol wurden i je 5 cemn Eisessig in der
Kiilte geltst. Die Lsungen wurden, das erste Mal mit 1 cem 10-procen-
liger, das zweite Mal mit 1 ccm 20-procentiger Eiseassig-Schwefelsiure
versetzt und mit 73-procentizem Alkohol auf farblos titrirt. Die Re-
sultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt.

Triphenylearbinol | Tritolylearbinol diﬁ%ﬂ;ﬁgisr{)li;ml
Farbe der Losung gelbroth gelbgriin roth
Angewandte 013g | Olblg 0.145 g
‘Substanzmenge
Alkoholverbrauch o . .
I bei 10-proc. HaSO4 2 ¢em 9.8 cem 15.2 ccm
Alkoholverbrauch 5 20.5
i bei 20-proc. HaSO, 3.1 ecem 12.9 ccm 20.3 cem
1 I | 11
relative Basicitit 1 5 4.3 8 1

Tri-p-tolylmethan. Das Carbinol wird ausserordentlich leicht
zum Methanderivat reducirt, wenn man folgendes Verfahren anwendet :

5 g Carbinol werden in 100 ccm Alkohol geldst, zu dieser Lo-
sung giebt man 15 g Zinkspihne und 15 g Jodwasserstoffaiure vom
spec. Gew. 1.7 zu, Nach Ablauf der ersten stiirmischen Reaction
trigt man nochmals 15 g Jodwasserstoff ein und halt im Sieden, bis
eine Probe mit Eisessig beim Erwiirmen keine Farbe mehr annimmt.
Jetet wird mit Wasser verdiinnt und mit Aether aufgenommen. Die
iitherische Lésung wird getrocknet und ihr Abdampfungsriickstand
unter vermindertem Druck destillirt. Oberhalb 400° geht der Kohlen-
wasserstoff als farbloses Oel iiber und erstarrt beim Erkalten in
grossen, monoklinen Prismen.

0.1918 g Sbst.: 0.6431 g 00,, 0.1368 g Hs0.

Cg9Bga. Ber. C 92,31, H 7.69.
Gef. » 92.15, » 7.86.

Die Verbindung ist schwer léslich in kaltem Alkohol und Eis-
essig, ziemlich schwer in Petroldther. In allen anderen organischen
Losungsmitteln 15st sie sich leicht. Schmp. 53—54° uncorr.

In ibrem chemischen Verhalten findet man nichts Auffélliges.
In concentrirter Schwefelsiure ist sie nahezu unldslich. Durch Ein-
tragen in erwirmtes feuchtes Brom wird sie glatt in das Bromid
tibergefiihrt; Lietzteres lfisst sich durch Anflésen in Schwefelsiiure und
Fillen dieser Losung mit Wasser wieder in Carbinol zuriickverwandeln.
Der gereinigte Kohlenwasserstoff destillirt unter gewdhnlichem Druck
fast unzersetzt.
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Tri-p-tolylcarbinolchlorid. Der von Gomberg gegebenen
Beschreibung dieser Verbindung ist noch hinzuzufiigen, dass sie sich
auch bei Gegenwart von Wasser bildet, z. B. wenn man eine #therische
Losung des Carbinols mit concentrirter Salzsiure schiittelt.

Der Schmelzpunkt der aus Essigester krystallisirenden Substanz
wurde bei 181° gefunden, wihrend Gomberg 173° angiebt.

0.2442 g Shst.: 0.5856 g COs, 0.1164 g Hs0.

C:nHm C] Ber. C 82.37, H 6.56.
Gef. » 82.15, » 6.68. )

Der Chlorgehalt wurde durch Titration ermittelt. 0.2744 g Chlorid, in
Benzol geliost, verbrauchten 8.6 cem 1j0-7. Kalilauge. Dem entsprechen
0.03053 g Chlor == 11.12 pCt., wihrend die Theorie 11.07 pCt. fordert.

Die schon aus letzterem Versuch hervorgehende leichte Zersetz-
lichkeit des Chlorids ldsst sich durch folgende Beobachtung bestitigen:
Seine Benzollosung giebt, mit Wasser durchgeschiittelt, das erste Mal
bereits alle Salzsiure ab, sodass man beim zweiten Schiitteln in der
wiissrigen Schicht nur eine geringe Triibung mit Silbernitrat-Losung
erhilt.

Das Cbhlorid giebt in #therischer Lésung mit Brom einen rothen
Niederschlag des Perbromids, mit Jod blauschwarze Nadeln des Per-
jodids. :

Auf Ammoniak und Amine, auf Phenylhydrazin und Hydroxyl-
amin wirkt es wie ein Halogenalkyl ein.

Mit negativen Metallchloriden bildet es Doppelsalze. Dieselben
fallen als stark gefirbte, krystallinische Niederschlﬁge aus, wenn man
die verdiinnten itherischen Lodsungen der Componenten vermischt.
Genauer untersucht wurde das

Tri-p-tolylchlormethan-aluminiumechlorid, CosHy Cl. AlCls.

Es krystallisirt in gelbgriinen, verfilzten Nadeln, die sich mit Wasser
momentan zersetzen und  schon beim Stehen unter Zerfall in Alu-
miniumoxydhydrat und Carbinolchlorid weiss werden. Ziemlich leicht
15slich in Benzol, Chloroform, heissem Essigester, schwerer in Schwefel-
kohlenstoff.

0.3643 g Shst.: 0.047 g Al;03; — 0.2161 g Sbst.: 00632 g CL

Cﬂngm Cl;Al. Ber. Al 5.94, Cl 31.29.
Gef. » 624, » 30.64.

Bestindiger als diese Aluminumverbindung ist das rothe Queck-
silberchloriddoppelsalz.

Tri-p-tolylcarbinolbromid. Man 18st das Carbinol oder seine
Eisessigverbindung in Benzol und leitet in diese Losung Bromwasser-
stoff-Gas ein. Beim Abdampfen des Losungsmittels hinterbleiben gelb-
liche Rhomboéder, die bei 161—163° uncorr. schmelzen.
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Der Gehalt an Brom wurde, wie bei dem Chlorid angegeben, mittels
Restanalyse titrirt. Es wurden fir 0.2502 g Bromid, geldst in Benzol, 6.9 ccm
1j10-n. Kalilauge verbraucht, entsprechend 0.0552 g Brom = 22.06 pCt., wih-
rend 22,91 pCt. fiir CagHy Br berechnet sind.

Wie das Chlorid giebt anch das Bromid mit Metallchloriden, so-
wie mit Brom und Jod Niederschlige.

Perjodid des Tri-p-tolylcarbinoljodids. Diese Verbindung
wird in blauschwarzen Nadeln erhalten, wenn man zu einer Benzol-
15sung des Carbinols Jodwasserstoff zufiigt. Von der noch zwei andere
Verbindungen enthaltenden Mutterlauge abfiltrirt und mit Benzol ge-
waschen, zeigt ibre Analyse einen Gehalt von 3 Atomen Jod an.

0.2055 g Sbst.: 0.2973 g CO,, 0.0643 g H,0.

CosHyJs, Ber. C 39.64, H 8.15.
Gef. » 39.44, » 347

In Aether und Benzol nahezu unldslich, schwer léslich in Chloro-
form. Bereits bei gelindem Erwirmen wird von dieser Substanz Jod
entwickelt. Wasser giebt Carbinol, Bisulfitlssung sulfonsaures Salz,
Kochen mit Alkohol die Aethoxylverbindung. Weitere Einwirkung
von Jod unter Bildang eines héher jodirten Productes konnte nicht
bemerkt werden.

Der Tri-p-tolylecarbinol-dthyldther wurde nach Aufldsen des
Chlorids in siedendem Alkohol, beim Erkalten in farblosen, langen
Nadeln erhalten; in allen organischen Ldsungsmitteln leicht, nur in
kaltem Alkohol etwas schwerer 18slich. Die reine Substanz schmilzt
bei 114° uncorr., wihrend Gomberg den Schmelzpunkt 105° angiebt.

Tri-p-telylacetonitril. 3 g Chlorid werden mit 5 g Cyan-
quecksilber fein zerrieben. Das Gemenge wird im Oelbade 1 Stunde
lang auf 185 —190° erhitzt, wobei sich das schmelzende Chlorid mit
dem Cyanquecksilber umsetzt. Die erkaltete Schmelze wird mit Ben-
zol extrahirt und die filtrirte L3sung eingeengt. Beim Erkalten kry-
stallisirt das Nitril in schén ausgebildeten, farblosen Rhombo&dern.
Es ist in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht, in allen
anderen Lésungsmitteln schwer 18slich. Krystallisirt ans Eisessig.

0.2045 g Sbst.: 0.6636 g COy, 0.1234 g H;0.

CéaHg[ N. Ber. C 88.74, H 6.75.
Gef. » 83.47, » 6.70.

Schmp. 192°. Die Verbindung ldsst sich unzersetzt destilliren.

Gegen verseifende Mittel verhdlt sich dieses Nitril wie die ent-
spreshende Triphenylverbindung.

Tri-p-tolylmethyl-rhodanid. Man giebt zu einer alkoholi-
schen Lsung vou Rhodanammonium eine Benzolldsung des Chlorids
zu und dampft ein. Dem Riickstand wird durch Wasser das iiber-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 201
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schiissige Rhodansalz entzogen, der unlisliche Theil wird ans Essig-
eéster krystallisirt; feine, lange Nadeln, die bei 147—148° schmelzen.
Leicht 16slich in Benzol, Chloroform, schwerer in Aether, Alkohol,
Petrolither.

0.1984 g Sbst.: 0.5855 g COe, 0.1029 g H,0.
Cg3HaNS. Ber. C 80.47, H 6.12.
Gef. » 80.48, » 5.706.

Condensationsproducte des Tri-p-tolylcarbinols,

Es konnte mit Natriumbisulfit, mit Aminen, sowie mit Phenyl-
hydrazin und Hydroxylamin leicht die Bildung von Cond¢nsations-
producten bewerkstelligt werden, die jedoch alle dusserst unbestiindig
sind und schon beim Kochen mit Wasser theilweise zerfallen.

Tri-p-tolylmethylmethyl-sulfonsaures Natrium. 3 g Car-
binol werden in Alkohol geldst; zu dieser Losung giebt mun ein paar
Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure, gowie 40 cem einer etwa 70-proc.
Bisulfitlssung zan und ldsst unter hiufigem Umwmschiitteln stehen, bis
sich eine Probe klar in Wasser 16st. Man rerjagt nun den Alkohol
und saugt den Brei von Krystallen des salfonsauren Salzes ab, wiischt
mehrmals mit concentrirter Kochsalzlésung und trocknet.

Der im Filtrate gebliebene Rest kann daraus durch Zugabe von
Kochsalz abgeschieden oder ihm durch Aether entzogen werden.

Das Salz ist schwer 18slich in alkalibaltigem, leicht in siedendem,
schwer in kaltem Wasser, Alkohol 1st wenig, Aether in betriicht-
licher Menge. Krystallisationsmittel ist Wasser: feine, seidengliinzende
Nadeln. Die wiissrige Ldsung giebt mit Baryumsalzen einen sehr
schwer laslichen Niederschlag. Dus Kupfer- und Blei-Salz ist in
Wasser nahezu unldslich. Beide sind weiss. Vorsichtiger Zusatz von
Sdure in der Kilte féllt die freie Sulfosiiure als schleimigen Nieder-
schlag; leicht 16slich unter geringer Zersetzung in siedendem Wasser;
krystallisirt daraus in Nidelchen; loslich in Alkohol und Aether.
Das Salz wird dusserst leicht gespalten, schon lingeres Kochen mit
Wasser fiihrt Zersetzung herbei. Diese ist auf Zugabe von Siure
oder Alkali vollstindig.

Die Analyse des Salzes ergiebt einen Gehalt von einem Mol.
Krystallwasser.

0.1885 g Sbst: 0.1233 g COs, 0.01022 g H;0.

Cg3Hg9 SO3Na + H30. Ber. C G5.02, H 5.66.
Gef. » (3.41, » 5.42.

Tri-p-tolylecarbinolamin. Leitet man in die Benzollésung des
Chlorides trocknes Ammoniakgas ein, so scheidet sich Chlorammonium
aus, und die davon filtrirte Lésung binterlisst beim Eindampfen einen

-
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oligen Riickstand. Dieser liisst sich durch Behandeln mit Petroliither
in ein krystallinisches Pulver verwandeln, das aus Benzol-Petroliither-
Gemisch in monoklinen, verwachsenen Prismen sich abscheidet.

Das so erhaltene Amin ist leicht 1l8slich in Benzol, Aether,
Schwefelkohlenstoff und Chloroform, schwer in Petroldther, unter Zer-
setzang in Alkohol. Schmp. 97° (uncorr.)

0.1969 g Sbst.: 0.6326 g COs, 0.1349 g H0. — 0.2781 g Sbst.:
0.01337 g N.

CoeHzsN. Ber. C 37.70, H 17.64, N 4.65.
Gef. » 87.62, » 741, » 481,

Als primiires Amin erweist sich diese Verbindung durch ihr Ver-
halten gegen Amylpitrit: in #therischer Ldsung giebt es damit einen
schwer loslichen Niederschlag von farblosen Rhomben. Da sich der-
selbe beim Kochen mit Wasser in Carbinol nmsetzt, ist er jedenfalls
als das Nitrit anzasprechen.

Von der analogen, von Elbs und Hemilian!) beschriebenen
Verbindung des Triphenylcarbirols unterscheidet sich dieses Amin
durch seine bedeutend grissere Zersetzlichkeit. Die Einwirkung
starker Siuren, sowie Kochen mit Wasser zerlegt unter Bildung von
Carbinol. Das durch Zugabe von itberischer Oxalsfiure zu der ithe-
rischen Ldsung des Amins erhiltliche Oxalat, sowie das auf vor-
sichtigen Zusatz &iherischer Salzsiiure ausfallende Chlorhydrat sind
in wissriger Losung nicht bestiindig. Acetylehlorid oder Benzoyl-
chlorid giebt Carbinolchlorid. Kochen mit Essigsiareanhydrid spaltet.

Das Acetyl-tri-p-tolylcarbinolamin wird erhalten, wenn man
das Amin mit Essigsiureanhydrid eindansten ldsst und das bleibende
6lige Product ans Benzol-Petrolither-Gemisch krystallisirt: feine,
farblose Nadeln; giebt mit Jod vnd Brom Niederschlige, ebenso mit
Awylnitrit. Schmp. 211° (uncorr.)

Tri-p-tolylcarbinolanilid (Tri-p-tolylmethyl-anilin). Zur Dar-
stellung dieser Verbindung werden 3 g Carbinolchlorid in Benzol gelost
und so lange mit einer dtherischen Lésung von 1.5 g Anilin versetzt, als
noch eine Tribung von salzsaurem Anilin bemerkbar ist. Der dlige
Abdampfungsriickstand wird mit Methylalkohol behandelt und aus
wenig Petrolither umkrystallisirt. Kleine, rhombische Prismen, in
allen orgapischen Losungsmitteln, ausser in Alkohol, leicht ldslich.
Schmp. 1319 (ancorr.)

0.1889 g Shst.: 0.6154 g COy, 0.1243 g H,0. — 0.2388 g Sbst.: 0.0971 g N.

CQSH"{N. Ber. C 89.16, H 7.16, N 3.71.
Gef, » 88.79, » 7.31. » 8.92,

"y Diese Berichte 17, 701 [1884])
201+
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Die #therische Losung giebt mit Amylnitrit einen Niederschlag
der Nitrosoverbindung, mit Brom eine weisse Fillung. Essigsiiure-
anhydrid spaltet, ebenso Bebandeln mit Salzsiure.

Es war interessant, zu untersuchen, ob sich das Carbinol direct
mit Anilin verbindet. 3 g Carbinol wurden, in 20 ccm Eisessig gelost,
mit 5 g Anilin 2—3 Minuten lang gekocht. Das erkaltete Reactions-
product wird in Aether aufgenommen, zur Entfernung des Anilins
mehrmals mit verdiinnter Essigsiure geschiittelt. Der étherische Ex-
tract hinterliisst ein braunes Haurz, aus dem sich durch L&sen iu
Petroliither und vorsichtigen Zusatz von Methylalkohol das Anilid ab-
scheiden lisst. .

Tri-p-tolylcarbinol und Phenylhydrazin. Man lisst eine
Ldsung von 3 g Carbinol in 30 ccm Eisessig mit 1.5—2 g Phenyl-
hydrazin stehen. Bereits nach einigen Stunden scheiden sich Krystalle
ab, die sich nach mehrtigigem Stehen nicht mehr vermehren.
Man saugt ab und krystallisirt aus Methylalkohol um. Dieses Pro-
duct ist Azobenzoltri-p-tolylmethan, wie sich aus Analyse und
Verhalten ergiebt.

0.1984 g Sbst.: 0.6242 g CO,, 0.1235 g Hy0.

Cas Ha¢Na. Ber. C 86.15, H 6.67.
Gef. » 85.80, » 6.86.

Lange, gelbe Prismen, leicht l8slich in Benzel, Aether und Essig-
ester, schwer in Alkohol und Petrolither. Beim Ldsen in heissen,
héher siedenden Lésungsmitteln tritt Stickstoffentwickelung ein. Schmp.
113—116° unter Zersetzung.

Die itherische Lsung giebt mit Halogenwasserstoffen gelbe
Niederschlige, mit Brom eine rothe Fillung.

Dag Benzolhydrazo-tri-p-tolylmethan, welches jedenfalls in
obiger Reaction das erste Einwirkungsproduct darstellt und dann
durch den Luftsauerstoff weiter veriindert wird, wird erhalten, wenn
man zu #therischer Carbinolchloridlésung eine itherische Ldsung
reinen, frisch destillirten Phenylhydrazins so lange zusetzt, als poch
Tribung von salzsaurem Phenylhydrazin bemerkbar ist. Die filtrirte
Losung hinterliisst beim Eindampfen weisse Krystalle, die sich an
der Luft gelb farben. Ihre methylalkoholische Lisang scheidet beim
Stehen gelbe, mit obiger Azoverbindang identische Krystalle ab.

Tri-p-tolylcarbinol und Hydroxylamin. Das Tri-p -tolyl
carbinol verhilt sich gegen Hydroxylamin wie das Triphenylearbinol,
doch ist die Isolirung der entstehenden Producte wegen ibrer leichten
Laslichkeit schwieriger.
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g-Tri-p-tolylmethyl-Hydroxylamin: 2.2 g metallisches
Natrium werden in 30 cem Methylalkohol geldst, Diese Losung
giebt mau zu 6.5 g salzsaurem Hydroxylamin in 50 cem Methyl-
alkohol, filtrirt von dem ausgeschiedenen Kochsalz ab und engt im
Vacuum ein. Zu dem Riickstand fiigt man in der Kilte 3 g Chlorid,
gelost in Benzol, allmahlich zu. Mau lisst einige Zeit stehen, dampft
das Benzol ab, nimmt mit Aether auf und isolirt mit Hiilfe des Oxa-
lates in gleicher Weise, wie dies fiir die Triphenylverbindung (S. 3152)
beschrieben ist.

0.1869 g Sbst.: 0.5709 g COs, 0.1945 g Hs0.

CaaHy3sNO. Ber. C 83.28, H 7.26.
Gef. » 83.31, » 7.40.

Reductionswirkung auf Fehling’sche Losung, Verhalten gegen
Amylnitrit kennzeichnen diese Verbindung als g-Derivat.

Sie ist ausser in Petrolither und Alkohol in allen organischen
Losungsmitteln leicht 1dslich, bildet monokline, farblose Prismen vom
Schmp. 103—105° (uncorr.), briunt sich an der Luft und ist gegen
Siduren #dusserst unbestiindig.

Mit Eesigsdureanhydrid liefert sie auf dem Wasserbade das Ace-
tyltri-p-tolylmethyl-hydroxylamin. Das Product krystallisirt
aus Benzol in farblosen, kurzen, vierseitigen S#ulen vom Schmp. 157°
(uncorr.) Reducirt erst nach Spaltung durch Kochen mit Sduren.

Bis-tri-p-tolylmethyl-hydroxylamin erhélt man, wenn man
bei der oben beschriebenen Darstellang des Monoderivats statt 3 g
Chlorid dason 6 g anwendet. Man trennt von Letzterem durch Oxal-
sdure. Der Abdampfungsriickstand der &therischen L&sung, der Car-
binol und das gesuchte Product enthilt, wird mehrmals mit wenig
Alkohol behandelt und zuletzt aus Petrolither krystallisirt; lange, farb-
lose Nadeln. Schmp. 155° (encorr.).

0.2008 g Sbst.: 0.6449 g COs, 0.1354 = Hjy0.
Ci HigNO. - Ber. C 87.85, H 17.15.
Gef. » 87.58, » 7.49.

Im Verhalten erweist sich das Tolylderivat der Triphenylverbin-
dung analog; es reducirt erst nach Spaltung mit Sduren. Es entsteht auch
bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf das Carbinol in essigsaurer
Losung, ist jedoch aus dem Reactionsproduct schwer zu isoliren. Die bei
der Verdiinnung der essigsauren Lésung mit Wasser entstebende Triibung
ldgst man absitzen, nimmt das auf dem Boden bleibende Qel mit
Aether auf, trocknet den #therischen Extract und dampft ein. Aus
dem oligen Riickstand scheiden sich nach mehrtigigem Stehen mit
Petroliither die langen farblosen Nadeln der obigen Verbindung ab.
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Nitrirungsproducte des Tri-p-tolylcarbinols.

Wihrend das Triphenylearbinol mit rauchender Salpetersiiure
keine krystallisirenden Producte liefert!), konnten bei der Tolylver-
bindung solche erhalten werden. Die Einwirkung rauchender Sal-
petersiure in der Kilte liefert vorwiegend das dreifach nitrirte, in der
Wiirme nach lingerem Stehen, das eechsfach nitrirte Product.

Die Constitution der entstehenden Verbindungen betreffend, kann
man aus dem analogen Vorgange beim Ditolylmethan schliessen, dass
die Substitation in der Orthostellung zur Methylgruppe stattfindet.

Trinitro-tri-p-tolylcarbinol. Zu einer Ldsung von 9 g Car-
binol in concentrirter Schwefelsiiure fiigt man 10 cem 68-procentiger
Salpetersiiure langsam unter gutem Umriihren zu. Man giesst auf
Eis, saugt ab, wilscht und trocknet. Das o gewonnene Product lisst sich
direct aus Benzol krystallisiren: schwach gelb gefiirbte, tetragonale
Prismen. die bei 1620 schmelzen, bei h8herem Erhitzen unter Feuer-
erscheinnng verpaffen.

0.20.70 g Shst.: 0.4584 g CO4, 0.0815 g HyO. — 0.2243 g Shst.: 0.0217 g N.
CasHyoN;0;. Ber. C 60.41, H 4.34, N 9.61.
Gef. » 60.39, » 4.37, » 9.G8.

Dieses Carbinol ist leicht lgslich in Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff, schwerer in Benzol und Aether, unldslich in Petrolither.
Von concentrirter Schwefelsiure wird es schwer mit gelber, schwach
rothstichiger Farbe aufgenommen. Die Lésung in Eisessig ist gelb.

Die eingetretenen Nitrogruppen beeinflussen die chemische Acti-
vitit des Hydroxyls. Das Chlorid kann durch Einwirkuog von Salz-
siure auf das Carbinol nicbt erhalten werden, mit Natriumbisulfit tritt
c8 bei wochenlangem Stehen nicht in Reaction.

Diese Trinitroverbindung entsteht auch, wenn man das Carbinol in
kalt gehaltene rauchende Salpetersiiure eintrégt. Das Reactionspro-
duct ist durch Behandeln mit viel Aether in das nahezu dtherunlésliche
Hexanitroproduct und die leichter lgsliche Trinitroverbindang za zer-
legen. '

Hexanitro-tri-p-tolylcarbinol entsteht, wenn man das Carbinol
mit rauchender Salpetersiure 12 Stunden stehen lisst. Die aus dieser
Losung mit Wasser gefillten, abfiltrirten und getrockneten Flocken
werden mehrmals zur Befreiung von etwa anhaftender Trinitroverbin-
daog mit Aether gewaschen und in Aceton gelist. Zu dieser Losung
giebt man Eisessig, kocht dann das Aceton weg und erbilt so das
Nitrirungsproduct in gelblichen, vierseitigen, monoklinen Prismen vom
Sehmp. 253° die bei héherem Erhitzen verpuffen.

) Baeyer und Villiger, diese Berichte 86, 2779 [1903].



0.1974 g Sbst.: 0.0292 g N.

CasHs0i3Ns. Ber. N 14.68. Gef. N 14.83.

Diese Verbindung ist von allen organischen Ldsungsmitteln nur in
Aceton und heissem Eisessig ziemlich 1dslich.

Beide Nitrirungsproducte geben beim Stehen mit Eisessig und
Stanniol farblose Amidodoppelsalze, aus denen sich krystallisirte,
farblose Salze bildende Amine isoliren lassen.

Die Nitrirung von Tri-p-tolylmethan verliuft ganz ent-
sprechend, wie bei dem Carbinol. Hier ist jedoch wegen der Schwer-
lgslicbkeit des Methanderivates in Schwefelsiiure das Trinitroproduct
nur durch Eintragen in kalte rauchende Salpetersiiure erhiltlich.

Das Hexanitro-tri-p-tolylmethan entsteht, wenn man das
Metbanderivat mit rauchender Salpetersiure 12 Stunden stehen lidsst.
Loslichkeit und Krystallisation wie bei dem entsprechenden Carbinol:
gelbe, monokline Prismen, die unter dem Mikroskop als Rhomben
erscheinen, bei 280° schmelzen und bei hoherem Erhitzen heftig verpuffen.

0.1765 g Sbst.: 00269 g N. — 0.1925 g Sbst.: 0.3407 g COg, 0.0419 g
H30,

0 CyuHis013Ns. Ber. C 47.48, H 2.86, N 15.10.
Gef. » 48.25, » 2,59, » 15.26.

481. W. Borsche und F. Streitberger:
Ueber a-Phenyl-o-oxyzimmtsdurenitril und «-Phenyl-cumarin.

{Aus dem chemischen Tnstitut der Universitdt Géttingen,)
{Eingegangen am 28, Juli 1904.)

Vor einigen Jahren haben Bistrzycki und Stelling eine Unter-
suchung iiber »das Verh alten von Brem zu den ungesittigte
Condensationsproducten aus substituirten Benzaldehyden
und Benzylcyanide« verdffentlicht!). Sie beschreiben darin u. a.
auch die Darstellung von «-Phenyl-m- und -p-Oxyzimmtsiurenitril aus
den entsprechenden Oxybenzaldehyden und Benzylcyanid und bemerken
bei dieser Gelegenheit, dass sich »Benzylcyanid und Salicylaldehyd
weder mit Hiilfe von Natriumithylat noch vermittelst Natronlauge
mit einander condensiren lassen.« Da der Salicylaldehyd bei zahl-
reichen é#hnlichen Condensationsreactionen durchaus normal reagirt,
schien une diese Beobachtung ausserordentlich auffallend. Wir haben
sie deshalb, veranlasst durch andere Versuche, zu demen wir «-Phe-
nyl-o-oxyzimmtsiure als Auegangsmaterial ndthig hatten, einer expe-

) Diese Berichte 34, 3081 [1901].





