
480. Arthur Mothwurf:  Ueber Tri-p-tolylcarbinol. 
[Hitthlg. nus dem chem. Laborat. der Akad. der Wiesenschaften zu Miinchen.): 

(Eingegengen am 5. August 1904.) 

B a e y e r  und V i l l i g e r  haben beobachtet l), dass die Basicitkt des 
Triphenylcarbinols durch den Eintritt von Methoxylgruppen eine 
Steigerung erfiihrt, und zwar am auffallendsten, wenn dieser Eintritt 
in der p-Stellung erfolgt. 

Da es nach der Oxoniumtheorie wahrscheinlich ist, dass diese 
basischen Eigenschaften durch die uogesattigte Natur des SausretoiT- 
atoms bedingt sind, war es von Interease, zu untersuchen, ob auch 
Atomgruppen existiren, welche die Basicitat in gleicher Weise er- 
hohen, ohne - wedgetens nach der heutigen Theorie - ungesittigt 
zu eein. 

Ein Substituent, der letztere Bedingung erfiillt, wurde in der 
Methylgruppe gefunden. Es ist von den Substitutionen im Benzol- 
ringe her bekannt, daas die Methylgruppe den Eintritt von Subati- 
tuenten in derselben Weise beeinflasst wie die Methoxy- und Amino- 
Gruppe - wiihrend negative Gruppen das Aufsucben der m-Stellung 
bewirken. 

Es hat sich nun such bei den folgenden Versuchen, welche icb 
auf Veranlassung des Hrn. Qeheimraths von B a e y e r  aogestellt habe, 
ergeben, dam die Wirkung der Methylgruppe im Triphenylcarbinol 
eine derjenigen der Methoxylgruppe entsprechende ist. Durch ihren. 
Eintritt in die p-Stellung wird die Basicitat des Triphenylcarbinols 
bedeutend erhoht, und z w m  ist die Wirkung dreier p-Methylgruppen 
tlnnkhernd so gross, wie die einer p-Methoxylgruppe. 

Als diese Untersuchung begonnen wurde, lag uber das Tri-p-tolyl- 
carbinol nur eine Notiz von G o m b e r g  und Voedischa)  vor, welche 
diesen Korper nach der Methode von F r i e d e l  und Cra f t s  dargeatullt 
batten. Inzwischen ist aber eine ausfiihrlichere Mittheilung iiber den- 
selbeu von Oomberga )  erechienen, welche mich veranlasst, uber die 
Darstellung und die Eigenschaften der Substanz nur das niitzutheilen, 
was zur Erganzung der Gom ber  g 'scheu Arbeiten dienen kann. 

E x  p e r i m e n  t elles.  
Die D a r s t e l l u n g  d e s  T r i - p - t o l y l c a r b i n o l e  erfolgte nach dem 

Grignard'schen Verfahren aus p-Jodtoluol und p-Toluyleiiuremethyl- 
ester. Das nach dem Abdunsten des Aethers hinterbleibende, iilige 

1) Dieso Berichto 35, 3013 [1902!. 
2) Journ. Amer. chem. SOC. 28, 177. 3) Ziese Berichte 37, 1626 [1901]. 
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Carbinol l%sst sich direct nicht krystallisiren. Am besten wird das 
Oel in der Warme in Eisessig gelost. Beim Erkalten krystallisirt nus: 
die E is e s s i g v e r  b i n  d u n g d e s Tr i-p- t o 1 yl  c a r  b i n o l  s. Diese Sub- 
stanz kr?-stallisirt aus  Eisessig oder Petrolather in  langen , farb- 
losen Prismen, die bei 87 O unscharf schmelzen. Sie ist ausgezeichnet 
durch grosse Krystallisationskraft. D a  sie ihre  Essigsiiure bei 1 % ~ -  
gerern Erwiirmen auf dern Wasserbade oder beim Durchschiitteln der 
atherjschen Lijsung mit verdiinnter Natronlauge verliert . scheint sie 
eirie Molekolarverbindung von Cnrbinol und Eisessig zu sein. Die 
Analyse beetatigt diese Annahme. 

0.1634 R Sbst.: 0.47s g COs, 0.1035 g 1110. - 0.1759 g Sbbt.: 0.5153 g 
COY, 0.1 16.5 g H20. 

C ~ ~ H W O  + CS HJO~. Ber. C 79.60, TI 7.18. 
Gef. 79.78, 79.56, 7.04, 7.36. 

Uer Gehnlt an Essigshre wurde titrirt: 0.4102 g Substans wnrden in 
mciglichst wenig Aether gelBst, die Losung mit 25 ccm l/lo-n.-Kalilauge 
durchgescbiittelt and dcr unvcrhrauchte Theil der Letzteren zuricktitrirt. 
Es wurden 11.1 ccm Xialilauge rerbrancht. Dies entspricht einem Gehalt an 
Essigslnre YOU l(; 23 pCt , w%hreod die Theorie 16.57 pCt. fordert. 

T r  i - p  - t o l y  l c  a r b i  nol. Zur Darstelluog wird die atberisehe 
L6sung der Eisessigverbindung rnit verdiinnter Natronlauge geschiittelt. 
D e r  nach Abdnnsten des Aethers hinterbleibende Riickstand wird aus 
wenig Petrolather krystallisirt. Grosse, farblose, kugelige Krystalle, 
anscheinend Hexakisoctaeder. Scbmp. 96.5O uncorr. 

Da G o m b e r g  Ton dem C a r l h o l  keine A n a l p e  mitgetheilt hat, 
folgt eine solche bier. 

0.2143 g Sbst.: O.GS57 g COs, 0.1442 g HaO. 
C Z S H ~ ~ O .  Ber. C 87.4'2, H 7.29. 

Gef. 87.23, * 7.47. 
D a s  Carbinol liiat sich in kocbendem Eisessig rnit gelbgriiner 

Farbe, beim Erkalten wird die Lbsung farblos. Ausserordentlich leicht 
wird e3 von conceotrirter Schwefelslure, und zwar rnit griinrother 
Farbe, aufgenommen. Diese Lbslichkeit nimmt mit fortscbreitender 
Verdiinnung ab und ist bei Anwenduog eioer etwa 35procentigen 
Siiure nicbt mebr bemerkbar. I m  iibrigen zeigt es mit dem Tri- 
phenylcarbinol ein analnges Verhalten. 

B a s i c i t i i t s m e s s u n g  d e s  T r i - p - t o l y l c a r b i n o l s .  
Nach dem Vorgange von B a e y e r  und V i l l i g e r  1) wurde eine 

anniihernde, rergleichende Yeasung der Bnsicitat ausgefiihrt. Aequi- 
molekulare Mengen von Triphenylcarbinol, Mono-p-anisyldiphen?rl- 

'1 Diese Berichte 38, 3019 [1901]. 
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carbinol nnd Tri-p-tolylcarbinol wurden in je  5 ccin Eisessig in  der 
Kalte geliist. Die LBsungen wurden, dae erste Ma1 rnit 1 ccm 10-procen- 
tiger, daa zweite Ma1 mit 1 ccm 20-procentiger Eisessig-Schwefelsaure 
versetzt und mit 73-procentigem Alkohol auf farblos titr!'rt. Die  Re- 
aultate sind in folgender Tabelle zusammengeetellt. 

Farbe der  LBsung 
-4ngeaandte 

Substanzmenge 
Alkoholverbrauch 

bei 10-proc. H~SOI 
Alkoholverbrauch 

'I bei ?O-proc. H2SOk 

relative Basicitat 

Triphenyicarbinol 

gdbroth 

0.13 g 

2 ccrn 

3.1 ccm 

1 

Tritol ylcarbinol 

gelbgrhn 

-- 

0.151 g 

9.8 ccni 

12.9 ccrn 
1 I1 
5 4.3 

Yonoanisyl- 
liphenylcarbinol 

roth 

0.145 g 

15.2 ccm 

20.5 ccni 

I 11 
8 7 

T r i - p - t o l y l m e t h a n .  Dtls Carbinol wird auseerordentlich leicht 
zum Methnnderivat reducirt, wenn man folgendes Verfabren anwendet : 

5 g Carbinol werden in 100 ccm Alkohol geliist, eu dieeer Lii- 
aung giebt man 15 g Zinkspahne und 15 g JodwaaserstoffeLure Tom 
spec. Gew. 1.7 ZII. Nach Ablauf der ersten stiirmischen Reaction 
tragt man nochmals 15 g Jodwaeeeretoff ein und halt im Sieden, bis 
eine Probe mit Eieeseig beim Erwarmen keine Farbe mehr annimmt. 
Je te t  wird rnit Wnsser verdiinnt und mit Aether aufgenommen. Die 
iitherische Liieung wird getrocknet nnd ihr  Abdarnpfungsriickstand 
tinter rermindertem Druck destillirt. Oberhalb 4000 geht der Kohlen- 
waeserstoff' ale farbloees Oel iiber und erstarrt beim Erkalten in  
grossen, monoklinen Prismen. 

0.1918 g Sbst.: 0.6481 g 002, 0.1368 g HsO. 
C~PBOP. Ber. C 92.31, H 7.60. 

Gef. n 92.15, 7.86. 
Die Verbindung ist schwer loslich in kaltem Alkohol und Eis- 

egsig, ziemlich schwer in Petroliither. I n  allen anderen nrganisehen 
Lijsungsmitteln 1Sst sie sich leicht. 

In ihrem chemiechen Verhalten, findet man nichte AufWliges. 
In concentrirter Schwefeleaure ist sie nahezu unlbelich. Durch Ein- 
tragen in  erwiirmtes feuchtecl Brom wird sie glatt in dae Bromid 
iibergefiihrt; Lsteteres IHest sich durch Auflosen in Schwefeleiure und 
Fiillen dieser Liisung mit Wasser wieder in Carbinol zuriickverwandeln. 
D e r  gereinigte Kohlenwaeeerstoff deetillirt unter gew6hnlichem Druck 
frtet unzersetzt. 

Schmp. 53-54O uncorr. 
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T r i - p  - t o 1 y 1 car  b i n  ol  c h 1 o r  i d. Der  -ion (3 o m b erg gegebeneo 
Beschreibung dieser Verbindung ist noch hinznzufiigen, dass sie sich 
auch bei Gegenwart von Wasser bildet, z. B. weno man eine iitherische 
Liisung des Carbinole mit eoncentrirter Salzsiiore schiittelt. 

Der  Schmelzpunkt der BUS Essigester krystallisirenden Substanz 
wurde bei 181O gefunden, wlihrend G o m b e r g  173" angiebt. 

0.4442 g Sbst.: 0.5856 g GO$, 0.1164 g HsO. 
Q I H ~ ~  C1. Ber. C 82.37, H 6.56. 

Gef. D 82.15, s 6.68. 
Der Chlorgehalt wurde durch Titration ermittelt. 0.2744 g Chlorid, in 

Benzol gelfist, verbrauchten 8.6 ccm $'lo - 9 1 .  Kalilauge. Dem entsprechen 
0.03053 g Chlor = 11.12 pCt., whhrend die Thoorie 11.07 pCt. forded. 

Die schon aus letzterem Versuch hervorgehende leichte Zersetz- 
lichkeit des Chlorids liisst sic11 durch folgende Beobachtung bestiitigen : 
Seine Benzolliieung giebt, mit Wasser durchgeschiittelt, das erste Ma1 
bereits alle Salzsiiure ab, sodass man beim zweiten Schiitteln in  der  
wassrigen Schicht nur eine geringe Triibung mit Silbernitrat-Liisung 
erhiilt . 

Das Chlorid giebt in iitherischer Liisuug mit Hrom einen rothen 
Niederschlag dee Perbromids, mit Jod blaaschwarze Nadeln des Per-  
jod id s. 

Aof Ammoniak und Amine, auf Phenplhydrazin und Hydroxyt- 
amin wirkt es wie ein Hdogenalkyl  ein. 

Mit negntiven Metallchloriden bildet cs Doppelsalze. Dieselben 
fallen als stark gefarbte, krystallinische Niederschlage ans, wenn man 
die verdiinuten Stherimhen Liisungen der Componenten vermischt. 
Genauer untersueht wurde das 

T r i -  p -  to1 y 1 c h  lor rn e t h m - a 1  u n i i n i u  m c h lor i d ,  CzaH21 Cl.AlC1s. 
Es krystallisirt in gelbgriinen. verfilzten Nadeln, die eich mit Wasser  
momentan zersetzen und schon beim Stehen unter Zerfall in  Alu- 
minfumoxydhydrat uud Carbinolchlnrid weiss werden. Ziemlicb leicht 
l6slich in Benzol, Chloroform, heissem Essigester, schwerer in  Schwefel- 
kohlenstoff. 

0.3643 g Shst.: 0.047 g Ala03. - 0.21(il g Sbst.: 00632 g C1. 
G?HalC14hl. Ber. A1 5.94, CI 31.29. 

Gef. * 6.24, * 30.64. 
Reetandiger sls diese Aluniinumverbindung ist das  rothe Queck- 

silberchloriddoppelsalz. 
T r i - p - t o l y l c a r b i n o l b r o m i d .  Man lost das Carbinol oder seine 

Eisessigverbinduug in  Beuzol und leitet in diese Liisung Bromwaseer- 
stoff-Gas ein. Beim Abdnrnpfen des Liisungsmittels hinterbleiben gelb- 
liche RhomboFder, die bei 161-163O uncorr. schmelzen. 
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Der Gehalt an Brom wurde, wie bei dem Chlorid angegebea, mittek 
Restanalyse titrirt. Es wurden fhr  0.2502 g Bromid, gelBst in Benzol, 6.9 ccm 
'/lo-n. Kalilauge verbraucht, enteprechend 0.0552 g Brom = 23.06 pCt., wrh- 
rend 22.91 pCt. fiir CnHal Br berechnet sind. 

Wie das Chlorid giebt auch das Bromid rnit Metsllchloriden, so- 
wie mit Brom und Jod  Niederschliige. 

P e r j  od  i d d e 8 Tr i - p - t ol  y 1 c a r  b i n  o 1 j o d i  d s. Dieae Verbindung 
wird i n  blauschwarzen Nadeln erhalten, wenn man zu einer Benzol- 
liisung des Carbinols Jodwasserstoff zufiigt. Von der noch zwei andere 
Verbinduogen enthaltenden Mutterlauge abfiltrirt und rnit Benzoi ge- 
waschen, zeigt ibre Analyse einen Gehalt von 3 Atomen Jod an. 

0.2055 g Sbst.: 0.2973 g COz, 0.0643 g HIO. 
CmHa J3 .  Ber. C 39.64, H 3.15. 

Gef. * 39.44, 3.47. 

In Aether und Benzol nnhezu unl8slich, scbwer liislich in Chloro- 
form. Bereits bei gelindem Erwlirmen wird von dieser Subetanz Jod  
entwickelt. Wasser giebt Carbinol, BisulfitlBsong sulfonsaures Salz, 
Kocben rnit Alkohol die Aethoxylverbindnng. Weitere Einwirknng 
von Jod unter Bildung eines hiiher jodirten Productee konnte nicbt 
bemerkt werden. 

Der Tr i- p - t o l  y I c a r  b in  01- ii t h y l a  t h e r  wurde nach Auf liisen des 
Chlorids in siedendem Alkobol, beim Erkalten in farblosen, langen 
Nadeln erhalten; in allen organischen Liisungsmitteln leicht, nur in 
kaltem Alkohol etwas schwerer liislich. Die reine Substanz achmilzt 
bei 114O uncorr., wtihrend G o m  b e r g  den Schmelzpui.kt 105O angiebt. 

T r i - p - t o l y l a c e t o n i t r i l .  3 g Chlorid werden mit 5 g Cyan- 
yuecksilber fein zerrieben. Das Gemenge wird im Oelbade 1 Stunde 
lang auf  185-190° erhitzt, wobei sich das schmelzende Chlorid mit 
dem Cyanquecksilber nmsetzt. Die erkaltete Schmelze wird rnit Ben- 
zol extrabirt und die filtrirte L6sung eingeengt. Reim Erkalten kry- 
atallisirt das Nitril in schiin auegebildeten, farblosen Rhomboedern. 
Es ist in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht, in allen 
s.?deren Liisungsmitteln schwer 18slich. Krystallisirt aus Eisessig. 

0.2045 g Sbst.: 0.6G36 g 01, 0.1234 g HaO. 
CBIHTIN. Ber. C 88.74, H 6.75. 

Gef. D SS.47, )) G.70. 
Die Verbindung lasst sich unzersetzt deatilliren. Schmp. 1920. 

Gegen verseifelide Mittel verhalt sich dieses Nitril wie die ent- 
spreohende Tripbenylrerbindumg. 

Tri-p-tolylrnethyl-rhodanid. Man giebt zu einer alkoholi- 
scben Liisung ron Rhodanarnmonium eine Benzolliisung dea Chlorids 
zu und dampft ein. Dem Rackstand wird durch Wasser daa fiber- 

Borichta d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 201 
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schiissige Rhodansalz entzogen, der unliisliche Theil wird aue Essig- 
ester krystallisirt; feine , lange Nadeln, die bei 147-148" sehmelzen. 
Leicht liislich in Benzol, Chloroform, echwerer in Aether, Alkohol, 
Petrolather. 

0.1954 g Sbst.: 0.5855 g COO, 0.1029 P; HaO. 
C ~ H N N S .  Bor. C 50.47, H 6.12. 

Gef. s 50.48, n 5 . i L  

C ond en s a t ion 9 p r o d  11 c t e d e s T r i - p - t o  1 y 1 car  b i 11 o I 8. 

Es konnte mit Natriumbisullit, rnit Aminen, sowie mit Phenyl- 
hydrazin und Hydroxylamin leicht die Bildung ron Condcnsations- 
producten bewerkstelligt werden, die jedoch alle gusserst unbestiindig 
sind und schon beim Kochen mit Wasser theilweise zerfallen. 

T r i - p - t o l y l m e t h y l m e t h y l - s u l  f o n s a u r e s  Na t r ium.  3 g Car- 
biiiol werden in Alkohol geliist; zu dieser Liisung giebt niitn ein paar 
Tropfen verdiinnter Schwefelsaure, eowie 40 ccm einer etwa 70-proc. 
Bisulfitliiaung zu und lasst unter hlufigem Urnschiitteln stehen, bis 
sich eine Probe klar in Wasser 1Bst. Man rerjngt nun den Alkohol 
und sangt den Brei von Krystallen des sulfonsnuren Salzc.s ab, wkscht 
mehrmals mit concentrirter Kochsalzliisung und trocknet. 

Der im Filtrate gebliebeue Rest kanii daraus durcli Zugabe yon 
Kochsalz abgeschieden oder ihm durch Aether entzogen werden. 

Das Salz ist schwer liislich in slkalihaltigern, leicht in siedendem, 
schGer in kaltem Wasser, Alkohol liist wenig, Aether in betracht- 
licher Menge. Krystallieationsmittel ist Wasser: feine, seidenglgnzende 
Nadeln. Die wiisarige Liiaung giebt mit Baryumsalzen einen sehr 
schwer liislichen Niederschlag. Diis Bupfer- und Blei-Sale ist in 
Wasser nahezu unliislich. Beide sind weiss. Voraichtiger Zusatz ron 
Saure in der Kalte f'allt die freie Sulfoslure ale Echleimigen R'ieder- 
schlag; leicht liislich unter geringer Zersetzulig in siedendem W aaser ; 
krystallisirt daraus in Niidelchen; loslich in Alkoliol und Aether. 
Das Salz wird ausserst leicht gespalten, schon liingeres Kochen mit 
Wasser fiihrt Zersetzung herbei. Diese ist auf Zugabe von Saure 
oder Alkali vollstiindig. 

Die Analyse des Salees ergiebt einen Gehalt von einem hlol. 
Krptallwasser. 

0.1885 g Sbst: 0.1233 g CO1, 0.01032 g &O. 
C~2AiiS03Na + HaO. Ber. C G . O . ? ,  H 5.66.  * 

Gef. )) Cj .41 ,  ) 5,42. 
Leitet man in die RenzollBsung des 

Chlorides trocknes Ammoniakgns ein, so scbeidet sich Cblorammouiurrt 
D U S ;  und die daron filtrirte Losung Linterlasst beim Eindnmpfen einen 

Tr i -p - to ly l ca rb ino l : i rn in  
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iiligen Riickstand. Dieser lisst sich durch Behandeln mit Petroliither 
in ejn krystallinisches Pulver verwandeln, das aus Benzol-Petroltither- 
Gemisch in monoklinen, verwachsenen Prismen sich ahscheidet. 

Das so erhaltene Amin ist leicht liislich iu Benrol, Aether, 
Schwefeltohlenstoff und Chloroform, schwer in Petrolather, unter Zer- 
setzong in Alkohol. 

0.01337 g N. 

Schmp. 97O (uocorr.) 
0.1969 g Sbst.: 0.6326 g Con, 0.1349 g HsO. - 0.2781 g Sbat.: 

GsHssN. Ber. C 87.70, H 7.64, N 4.65. 
Gef. D 57.62, a 7.41, 4.81. 

Als primares Amin erweist sich diese Verbindung durch ihr Ver- 
halten gegen Amyloitrit: in atherischer Liisung giebt es damit einen 
schwer liislichen Niederschlag von farblosen Rhomben. Da sich der- 
selbe beim Koehen rnit Wasser in Carbinol umsetzt, ist er jedenfalls 
als das Nitrit anzueprechen. 

Von der annlogen, von Elba und Hemil ian ' )  beschriebenen 
Verbindung des Triphenylcarbinols untersctieidet sich dieses Amin 
durch seine bedeutend griissere Zersetzlichkeit. Die Einwirkung 
starker Sauren, sowie Kochen mit Wasser zerlegt nnter Bildung vun 
Carbinol. Das dnrch Zugabe von atherischer Oxalsiiure eu der ithe- 
rischen Liisung des Amins erhiiltliche Oxalat, sowie das auf vor- 
sichtigen Zasatz aiherischer Salzsanre ausfallende Chlorhydrat sind 
in wassriger Liisung nicht bestindig. Acetylcblorid oder Benzoyl- 
chlorid giebt Carbinolchlorid. Kochen mit Edgsiiareanhydrid spaltet. 

Das A ce t y 1 - t r i -p-  t o l y l c a r  b i n  o l  am i n  wird erhalten, wenn man 
das Amin mit Essigsaureanhydrid eindunsten liisst nnd das bleibende 
iilige Product aua Benzol- Petrolather - Gemisch krystallisirt: feine, 
farblose Nadeln; giebt mit dod and Brom Niederschlage, ebenso mit 
Amylnitrit. Schmp. 211 O (nncorr.) 

Tri- p - t o ly  l c a r  b i n  ol  an  i l i d  (Tri-p-tolylmethyl-anilin). Zur Dar- 
stellung dieser Verbindung werden 3 g Carbinolchlorid in Benzol geloat 
und so lange mit einer iltherischen Liisung von 1.5 g Anilin versetzt, ale 
noch eine Triibung von salzsaurem Anilin bemerkbar ist. Der iilige 
Abdampfungariickstand wird rnit Methylalkohol behandelt und aus 
weoig Petrollither nmkrystallisirt. Kleine, rbombische Prismen, in 
allen organischen Liieungsmitteln, ansser in Alkohol, leicht liielich. 
Schmp. 1 3 1 O  (uncorr.) 

O.1SS9 g Sbst.: 0.6154g CO1, 0.1243 g Hs0. - 0.2358 g Sbst.: 0.0971 g N. 
CzsH17N. Ber. c' S9.16, H 7.16, N 3.71. 

Gef. B 85.79, 8 7-31. * 3.92. 

I )  Uiese Berichte 17, 701 [l8S4]. 
201 * 
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Die iitherische Losung giebt mit Amylnitrit einen Niederschlag 
der Nitrosoverbindnng, mit Brom eine weisse Fallung. Essigsaure- 
aiihydrid spaltet, ebeneo Behandeln mit Salzsiiure. 

Es war interessant, zu untersuchen, ob sich das Carbinol direct 
mit Anilin verbindet. :3 g Carbinol wurden, in 20 ccm Eisessig geliist, 
mit 5 g Anilin 2-3 Minuten lang gekocht. Das erkaltete Reactione- 
product wird in Aether aufgenommen, zur Entfernung des Anilins 
mehrmals mit verdiinnter Essigsaure geschiittelt. Der  iitherische Ex- 
tract hinterlaest ein braunes Ham, aus dem Rich durch Losen iu 
l’etrollither und vorsichtigen ZuRntz von Methylalkohol das Anilid a b  
scheideo liisst. 

Man liisst eine 
Liisung von 3 g Carbinol in  30 ccm Eiseseig mit 1.5-2 g Phenyl- 
hydrazin stehen. Bereits nach einigen Stundeo scheiden sich Krystalle 
ab, die sich nach mehrtagigem Stehen nicht mehr vernrehren. 
Man saugt ab und krystallisirt m s  Methylalkohol urn. Diesee Pro- 
duct ist Azobenzoltri-p-tolplmethan, wie sich aus Analyse und 
Verhalteu ergiebt. 

T r i - p - t o l y l c a r b i n o l  und  P h e n y l h y d r a z i n .  

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

GsHasNa. Ber. C 86.15, H G.6i. 
Gef. >> 85.80, v 6.SG. 

Lange, gelbe Prismen, leicht liislich in Benzcl, Aether und Essig- 
ester, achwer i n  Alkohol und Petrolather. Beim Liisen in heissen, 
hiiber siedenden Losungsmitteln tritt Sticketoffentwickelung ein. Schmp. 
11 3-1 16O unter Zersetzung. 

Die atherische Lasung giebt mit Halogenwasserstoffen gelbe 
Niederschlage, mit Brom eine rothe Falluog. 

Das  B e n z o l  h y d razo-  t r i  - p -  t 01 y 1 m e  t h  a n ,  welches jedenfalls in 
obiger Reaction das erste Einwirkungeproduct daratellt und dann 
durch den Luftsauerstoff weiter veriindert wird, wird erhalten, wenn 
man zu atherischer Carbinolchloridlosung eine iitherische Losung 
reinen, frisch destillirten Phenylhydrazins so lange zusetzt, als noch 
Triibung von salzsaurem Phenylhydrazin bemerkbar ist. Die filtrirte 
Liisung hinterliisst beim Eindampfen weisse Krystalle, die sich au 
der Luft gelb fiirben. Ihre methylalkoholische Lijsung scheidet beini 
Stehen gelbe, niit obiger Azoverbiudung identische Krystalle ab. 

Das Tr i -p  etolvl 
carbinol verhiilt sich gegen Hydroxylamin wie das Triphenylcarbino I, 
doch ist die Isolirung der  entstehenden Producte wegen ibrer leicbten 
Liislichkeit schwieriger. 

T r i - p - t o l y l c a r b i n o l  u n d  H y d r o x y l a m i n .  
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$ - T r i  - p - t ol y l m e t h y l -  Hy d r o x  yl amin : 2.2 g n~etallisches 
ru’atrium werden in 30 ccm Methylalkohol gelost. Diese Lijsung 
giebt man zu 6.5 g salzsaurem Hydroxplamin i n  50 ccm Methyl- 
alkohol, filtrirt ron dem ausgeschiedenen Kochsalz ab und engt im 
Vacuum ein. Zu dem Riickstand fiigt man in der Kalte 3 g Chlorid, 
geliist in Benzol, allmiihlich zu. Man lasst einige Zeit stehen, dampft 
das Benzol ab, nimmt rnit Aether auf uud isolirt rnit Hiilfe des Oxa- 
lates in gleicher Weise, wie dies fiir die Triphenylverbindung (S. 3152) 
beschrieben ist. 

0.1869 g Sbst.: 0.5709 g COa, 0.1245 g HaO. 
CaaH23NO. Ber. C 83.28, H 7.26. 

Gef. )) 83.31, )) 7.40. 

Reductionswirkung auf F e  hling’sche Liisung, Verhalten gegen 
Amylnitrit kennzeichnen diese Verbindung als p-Derivat. 

Sie ist itusser in Petroliither und Alkohol i n  allen organischen 
Losungsmittoln leicht Iijelich, bildet monokline, farblose Prismen vom 
Schmp. 103-105° (uncorr.), brgunt sich an der Luft und ist gegen 
Sauren iiusserst unbestlndig. 

Mit Essigsiiureanhydrid liefert sie auf dem Wasserbade das Ace- 
t y l t  ri - p  - t ol yl  m e thy l -  h y d r o x  ylam in.  Das Product krystallisirt 
aus Benzol in farblosen, kurzen, vierseitigen Siiulen vom Schmp. 157O 
(uncorr.) 

B i s - t r i -p - to ly lme t l iy l -  hydroxy lamin  erhilt man, wenn man 
bei der oben beschriebenen Darstellong des Monoderivats statt 3 g 
Chlorid daron G g anwendet. Man trennt von Letzterem durch Oxal- 
siiure. Der Abdampfungsriickstand der iitherischen Lbsung, der Car- 
biuol und das gesnchte Product enthalt, wird mehrmals rnit weuig 
Alkohol behandelt nnd zuletzt aus Petrolather krystallisirt ; Iaoge, farb- 
lose Nadeln. Schmp. 155O (uncorr.). 

Reducirt erst nach Spaltung durch Kochen mit Siinren. 

0.2008 g Sbst.: 0.6449 g COa, 0.1354 *: H10. 
C44HdsNO. Ber. C 87.85, H 7.15. 

Gef. 2 87.55, w 7.49. 

Im Verhalten erweist sich das Tolylderivat der Triphenylverbin- 
dung analog; es redncirt erst nach Spaltung mit SHuren. Es entsteht such 
bei der Einwirkung von Hydroxylamin anf das Carbinol in essigsaurer 
Losung, ist jedoch au8 dem Reactionsproduct schwer zu isoliren. Die bei 
der Verdiinnung der essigsauren Liisung rnit Wasser entstebende Triibnng 
libst man absitzen, nimmt das auf dem Boden bleibende Oel rnit 
Aether auf, trocknet den iitherischen Extract und dampft ein. Aus 
dem Bligen Riickstand scheiden sich nach mehrtagigem Stehen mit 
Petrolather die langen farbloeen Nadeln der obigen Verbindung ab. 
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N i t r i r u n g s p r o d u c t e  d e s  T r i - p - t o l y l c a r b i n o l s .  
Wiihrend das Tripbenylcarbinol init rauchender Salpetersiiure 

keine krystallisirenden Producte liefert'), konnten bei der Tolylver- 
bindung solche erhalten werden. Die Einwirkung rauchender Sal- 
petersiiure in der Kalte liefert vorwiegend das dreifach nitrirte, in der 
Wiirme nacb langerem Stehen, das sechsfach nitrirte Product. 

Die Constitution der entstehenden Verbindungen betreffend, kann 
man aU8 dem analogen Vorgange beim Ditolylmethan schliessen, dass 
die Substitution in der Orthostellung zur Methylgruppe stattfindet. 

ZII einer Liisung von 9 g Car- 
bin01 in concentrirter Schwefelsiiure fCgt man 10 ccm 68-proceutiger 
Salpetersaure langsam unter gutem Umriihren zu. Man giesst auf  
Eis, aaugt ab, wascbt und trocknet. Das so gewonnene Product liisst sieh 
direct aus Benzol krystallisiren : schwach gelb gefiirbte, tetragonale 
Prismen. die bei 1620 scbmelzen, bei hiiherem Erhitzen unter Feuer- 
erscbeinnng verpuffen. 

Trinitro-tri-p-tolylcarbinol. 

0.20.70 g Sbst.: 0.4584 g Con, 0.0815 g HnO. - 0.2243 g Sbst.: 0.0217 g N. 
C , ~ I I I ~ N ~ O , .  Ber. C 60.41, H 4.34, N 9.61. 

Gcf. s 60.39, 1) 4.37, s 9.6% 

Dieses Carbinol ist leicht liislich in  Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff, schwerer in Benzol und Aether, iinliislich in Petroliither. 
Von concentrirter Schwefelsaure wird es schwer mit gelber, schwach 
rothetichiger Farbe aufgenommen. Die Liisung in Eisessig ist gelb. 

Die eingetretenen Nitrogruppen beeinflussen die chemische Acti- 
ritat des Hydroxyls. Das Chlorid kann durch Einwirkung von Salz- 
saure auf das Carbinol nicbt erbalten werden, mit Natriiimbisulfit tritt 
cs bei wochenlangem Stehen nicbt in Reaction. 

Diese Trinitroverbiuduog entsteht wcb, wenn man das Carbinol in 
kalt gebaltene rauchende Salpetersaure eintragt. Das Reactionspro- 
duct ist durch Behandeln mit vie1 Aether in das nahezu Ptherunlosliche 
Hexanitroproduct iind die leichter ltjsliche Trinitroverbindung 211 zer- 
legen. 

H e x a n i  t r o - t r i -  p - t ol y l c a r  bin o l  entsteht, wenn man dae Carbinol 
rnit rauchender SalpetersGure 12 Stunden stehen &set. Die aus dieser 
L h u n g  mit Wasser gefiillten , abfiltrirten und getrockneten Flocken 
werden mebrmals zur Befreiung von etwa anhaftender Trinitroverbin- 
dung rnit Aether gewascben und in Aceton geliist. Zu dieser Liisun; 
giebt man Eisessig, kocbt dann das Aceton weg und erhiilt so das 
Nitriruugsproduct i l l  gelblichen, vierscitigen, monoklinen Prismen vom 
Schmp. 253 O: die bei hijherem Erhitzen verpuffen. 

*) Boeyer und Villiger, diose Bcrichto 36, 8i79 [1903]. 



0.1974 g Sbst.: 0.0291 g N. 
C2gHle01sNa. Der. N 14.65. Gef. N 14.83. 

Diese Verbindung ist Ton allen organischen Lbeungmitteln nur in 
Aceton und heissem Eiaossig ziemlich 12islich. 

Beide Kitrirungsproducte geben beim Stehen mit Eiseesig und 
Stanniol farblose Amidodoppelsalze, ILUS denen sich krystallieirte, 
farblose Salee bildende Amine isoliren lassen. 

Die N i t r i r u n g  r o n  T r i - p - t o l y l m e t h a n  verlauft ganz ent- 
eprechend, wie bei dem Carbinol. Hier iet jedoch wegen der Schwer- 
loslichkeit des Methanderivates in Schwefelsliure das Trinitroproduct 
nur durch Eintragen in kalte rauchende Salpeteraaure erhiiltlich. 

Das H e x  a n i  tr  o - t r i  - p  - t 01 yl m e th  a n  entateht , wenn man das 
Methanderivat mit rauchender Salpeterslure 12 Stunden stehen laset. 
Loslichkeit und Krystallieation wie bei dem entsprechenden Carbinol: 
gelbe, monokline Prismen, die unter dem Mikroskop als Rhomben 
erscheinen, bei 280° schmelzen nnd bei hijherem Erhitzen heftig verpnffen. 

0.1765 g Sbst.: 0.0269 g N. - 0.1925 g Sbst.: 0.3407 g Cog, 0.0419 g 
H10. 

C W H ~ ~ O ~ S . N ~ .  Ber. C 47.48, H 2.86, N 15.10. 
Gef. )> 48,25, 2.59, )) 15.26. 

481. W. Borsche  und F. S t r e i t b e r g e r :  
Ueber n-Phenyl-o-oxyzimmtalurenitril und a-Phenyl-cumarin. 

[Aue dem chemischen Institut der Universitilt G6ttingen.l 
(Eingegsngen am 25. Juli  1904.) 

Vor einigen Jahren haben B i s t r z y c k i  und S t e l l i n g  eine Unter- 
suchung iiber s d a s  V e r h  a l t e n  ron Brom zu  den  ungeeti t t igte 
Con d en o a t ion a p $ 0  d u c t e n a u a sub  at i t ti i r  t en  B enea l  d e h yd en  
und Benzylcyanidu verbffentlicht1). Sie beechreiben darin u. a. 
auch die Darstellong von u-phenyl-m- und -p-Oxyzimmteiiurenitril aus 
den entsprechenden Oxybenzsldehyden und Beneylcyanid und bemerken 
bei dieser Gelegenheit, dass sich BBenzylcyanid und Salicylaldehyd 
weder mit Hiilfe von Natriumathylat noch rermittelst Natronlauge 
mit einander condensiren 1irssen.u Da der Salicylaldehyd bei zahl- 
reichen iihnlicben Condeneationsreactionen durchaus normal reagirt, 
schien una diese Beobacbtung ausserordentlich auffallend. Wir haben 
sie de@halb, versnlasat durch andere Versuche, zu denen wir a-Phe- 
nyl-o-oxyeimmtelure ale Auegangsmaterial natbig hatten, eiaer expe- 

l) Dime Berichte 34, 3081 [1901j. 




