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Ausbeute an p-Benzochinon aus dem Bichromat-Schwarz.

Falls das Bichromat-Schwarz wirklich die ihm weiter oben zu-
geschriebene Formel II. bezw. III. besitzt, miissen fiinf von seinen elf
Benzolkernen zu Chinon oxydierbar sein; das Schwarz mufl deshalb
ebenfalls 53.5 °/; seines Gewichtes an Chinon liefern. Die Bestimmung
des sich bei der Oxydation mit Bleihyperoxyd und Schwefelsiure
bildenden Chinons wurde ganz in der gleichen Weise wie oben (8. 3770)
durchgefiihrt und ergab die folgenden Resultate:

1. 0.1380 g der Base des Bichromat-Schwarz erfordert. 10.2 cecm “/;o Thiosulfat

1I.0.2000e » » » » » 140 » »
III. 0.2793» » » » » » 174 » >
IV.0.2086» » » » > » 138 » »

Chinon gei. 1. 40.0, 1I. 37.8, 11I. 37.8, IV. 35.8 9/,

Die erzielte Ausbeute an Chinon bleibt demnach in diesem Fall,
selbst wenn man wieder 5 %, fir Verluste infolge zuweit gehender
Oxydation hinzuaddiert, etwas weiter hinter dem theoretisch zu er-
wartenden Betrage zurlick. Es ist aber zu beriicksichtigen, daBl der
hydroxylierte Kern, dessen Wasserstofiatome leichter substituierbar sind,
kein Chinon zu liefern vermag, so daf man dann mit 42.8 %, (statt
53.5 %) Chinon-Ausbeute zu rechnen hat.

Die Anzahl der chinoider Gruppen im Chlorat- und Bichromat-
Apilinschwarz bleibt auch jetzt noch eine offene Frage. Obwohl in
den aufgestellten Formeln ihre Zahl provisorisch zu drei angenommen
ist, so wiirde die Fihigkeit der Basen, sich mit 2 Mol. Salzsiure
fester zu vereinigen, doch mit eiper dichinoiden Konstitution in
besserer Ubereinstimmung stehen. Auf alle Fille ist aber aus den
bei der Oxydation und Reduktion zu beobachtenden Verdnderungen
in der Farbe darauf zu schlieBep, dafl mehr als eine chinoide Zwischen-
stufe existiert.

480, Hugo Kauffmann und Max HBgner: Zur Kenntnis
der Triphenyl-carbinole. IV.
(Eingegangen am 10. November 1913.)

Wie H. Kauffmann und P. Pannwitz') feststellten, gehen
Triphenylcarbinole, welche ein Methoxyl in ortho-Stellung zum
Zentralkohlenstoff bergen, schon durch schwache Reduktionsmittel sehr
leicht in die epotsprechenden Methane iiber. Um weitere Erfahrungen

1) Zur Kenntnis der Triphenylcarbinole, III., B. 48, 766 [1912].
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iiber den spezifischen EinfluB der ortho-Stellung zu sammeln, haben
wir nach andren Reaktionen gesucht, bei welchen die ortho-Derivate
gleichfalls eine besondere Rolle spielen. Eine solche Reaktion ist die
Umwaudlung der 0-Oxy-triphenylcarbinole in Xanthene®!). Wohl
liegt hier der Einwand nahe, dal bei dieser Reaktinn die ortho-Deri-
vate nur darum eine Bevorzugung genieflen, weil in der meta- und
para-Reihe eine analoge Umwandlung aus strukturellen Griinden aus-
geschlossen sei. Wir vermuteten jedoch, da@ die ortho-Stellung des
Hydroxyls, obgleich sie selbstverstindlich als notwendige Vorbedio-
guog fiir die Xanthen-Bildung angesehen werden mufl, dennoch keine
zureichende Hauptbedingung ist, und dafl andre Faktoren, welche mit
der Valenzverteilung zusammenhingen, von maflgebenderem Einfluf}
sind. Diese Vermutung hat sich bestitigt, denn wir sind bei unseren
Nachforschungen einem Vertreter der o-Oxy-triphenylcarbinole be-
gegnet, bei welchem die Xanthen-Bildung nicht eintrat.

CeH, \\(j""OH gsH; CioHy \C/OH[/\
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Diese Substanz ist das @-Oxy-f-naphthyl-diphenyl-car-
binol (Formel I). Beim Erhitzen spaltet dieser Stoff zwar ebenfalls
Wasser ab und geht sogar in eine Verbindung von der Bruttoformel
des entsprechenden Xanthens iber; da das Produkt intensiv rote
Krystalle bildet, liegt aber zweifellos kein Xanthen vor. Das Aui-
treten der Farbe spricht dafiir, daBl die Wasser-Abspaltung sich in
andrem Sinne vollzogen hat, und daB das Produkt als ein Chinon, als
das o-Naphthofuchson (Formel II), aufzufassen ist. Um es zu ge-
winnen, erhitzt man das Carbinol auf iiber 140° gebt man nur bis
120°% so entsteht ein andrer Stoff, der noch tiefer rot ist uod noch
ein halbes Molekiil Wasser epthilt. Da das Chinon bei 139° und
dieses Zwischenprodukt bei 143° schmilzt, so kanp letzteres leicht
iibersehen werden. Das Zwischenprodukt stebt offenbar dem Chin-
hydronen pahe, und in der Tat vermag man es auch durch Zusam-
menkrystallisieren #quimolekularer Mengen Chinon und Carbinol her-
zustellen.

Aufler der roten Farbe sprechen noch weitere Griinde dafiir, daf3
das Produkt kein Xanthen ist. Das Produkt lést sich leicht in kon-
zentrierter Schwefelsiure mit derselben griinen Halochromie wie das

") Baeyer, A. 354, 168 [1907).
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Carbivol. Ferner kann es auf einfachem Wege wieder in das Carbinol
zuriickverwandelt werden, z. B. dadurch, daB man es lange Zeit mit
90-proz. Alkobol kocht oder dal man zu seiner alkoholischen Losung
Natronlauge gibt und das allmihlich sich abscheidende Natriumsalz
des Carbinols mit Essigsdure versetzt.

Chinone von der Art des hier beschriebenen sind iibrigens schon
bekannt. Clough?®) gelangte durch Kondeusation von Benzophe-
nonchlorid mit «- oder §-Naphthol zu Isomeren unseres Pro-
duktes. .

Was unser Carbinol von dem gewdbulichen o-Oxy-triphenylcar-
binol unterscheidet, ist das Vorbandensein eines Naphthalin-Skeletts,
und man kdnnte geneigt sein, in diesem Umstande den zureichenden
Grund fiir den ungewdhnlichen Verlauf der Wasser-Abspaltung zu er-
blicken. Eire solche Erkldarung kann jedoch nicht in Betracht kom-
men, deon beim 0-Oxy-phenyl-di-a-napbthyl-carbinol (Formel
III), das sogar zwei Naphthalinreste enthilt, vollzieht sich die Xan-
thenbildung ohne Schwierigkeit und schon so leicht, daf die Rein-
herstellung des Carbinols besondere Vorsicht erfordert. Schon beim
Umkrystallisieren findet in diesem Falle die Umwandlung statt.

Wir haben ferner das 3-Oxy-f-naphthyl-diphenyl-carbinol
(Formel IV) untersucht, da es abweichend vom eben genannten und
iibereinstimmend mit dem abnorm sich verhaltenden Carbinol das
Hydroxyl im Naphthalinkern trigt. Aber auch bei dieser Substanz
tritt die Bildung des Xanthens (Formel V), wenn auch erst bei hoherer
Temperatur, ohre Schwierigkeiten ein.

CeHs~_ -OH CsHs CeHs. _OH
C CH ¢
I/\\I/\/‘\I/" \1 »/\\\ /\l/\‘/\‘ */\\/\/\\‘Br .
f\/ J HO‘\,'/ e i\/\ T N ~. HO‘\/
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1v. V. vi.

Da bei unserem Carbinol die beiden ortho-Stellungen zum Hy-
droxyl substituiert sind, so ist die Mdglichkeit zu erwigen, ob das
ungewdhnliche Verbalten durch eine sog. sterische Hinderung verur-
sacht ist. Wir sind an diese Frage in der Weise herangetreten, dafl
wir im o0-Oxy-triphenylcarbinol die zweite ortho-Stellung mit Brom,
das bekanntlich stark sterisch hindernd wirkt, besetzten. Wir uuter-
suchten das 2-Oxy-3.5-dibrom-triphenylcarbinol (Formel VI)
und fanden, daB auch dieses Carbivol in ein Xanthen iibergeht. Hier-

1) Soc. 89, 771 (1906},



nach kommt fiir das abnorme Carbinol eine sterische Hinderung wohl
picht mehr in Frage.

Um das Verhalten ganz verschiedenartiger Carbinole kepnen zu
lernen, haben wir im Verlauf der Untersuchungen auch einen Azo-
korper gepriift, pimlich das Benzolazo-o-oxy-triphenylcar-
binol, welches den Azorest vermutlich in para-Stellung zum Phepol-
Hydroxyl trigt. Die Verbindung, die zugleich ein Oxy-azofarbstoft
und ein Oxy-triphenylearbinol ist, geht ebenfalls in ein Xanthen Gber.

Weitere Versuche miissen dariiber .entscheiden, ob bei dem ab-
normen Carbinol das entstehende Chinon ein Ausweichprodukt ist,
oder ob auch bei den normalen Carbinolen solche Chinone sich bilden,
die io diesen Fillen nur darum wohl nicht gefalit worden sind, weil
sie sich sofort in ein Xanthen umlagern. Dieser letzteren Anschau-
ung, nach welcher der Weg der Xanthen-Bildung stets iiber ein ortho-
chinoides Zwischenprodukt geht, fiigt sich in der Tat unser bis jetzt
gesammeltes Beobachtungsmaterial ganz gut. Wenn die erste Phase
der Xantben-Umlagerung tatsichlich die Chinon-Bildung ist, so héngt
die zweite Phase von der Bestiindigkeit der entstandenen Chinone ab.
In allen den Fillen, in welchen wir die Xanthen-Bildung feststellten,
wire das Zwischenprodukt entweder ein o-Chinon des Benzols oder
ein 2.3-Chinon des Napbthalins, also Chinone, die nach den allge-
meinen derzeitigen Erfahrungen wenig bestindig sind. Dagegen ent-
stinde in dem Falle, in welchem die Xanthen-Bildung ausblieb, ein
1.2-Naphthochinon, das wie das f-Naphthochinon selbst einen wesent-
lich hoheren Grad von Bestindigkeit besitzen konnte.

«-0Oxy-B-naphthyl-dipbenyl-carbinol (Formel I).

Dieses Carbinol wurde durch Umsetzung von Magnesiumbrom-
benzol mit #-Oxy-B-naphthoesfiure-methylester hergestellt.
Die Veresterung der a-Oxy-S-naphtboesiure mit Alkohol und Schwefel-
oder Salzsiure ergab stets schlechte Ausbeuten an Ester'); dagegen
lieferte die Behandlung der in iiberschiissiger Soda geltsten Siure mit
Dimethylsulfat gute Resultate.

Die itherische Losung von 6 g a-Oxy-oaphthoesiureester wurde allmih-
lich zu einer aus 50 g Ather, 20 g Brombenzol uid 3.5 g Magnesium berei-
teten Losung gegeben. Es schied sich hierbei ein weiBer Korper aus, der
wieder in Losung ging. Das Reaktionsgemisch wurde mit Eis zersetzt, mit
Essigsdure angesiuert und der abgehobene Ather mit Bicarbonat behandelt
und mit Natriumsulfat getrocknet. Der Ather wurde unter vermindertem
Druck verdampft und der hinterbliebene, olige Riickstand durch Anreiben
mit Ligroin zum Erstarren gebracht. Schon bej gewéhnlicher Temperatur

1) Vergl. Schmitt und Burkard, B. 20, 2700 [1887]. -
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zeigle die Substanz die Neigung, sich zu verandern, indem die weiBe Farbe
nach kurzer Zeit in Rosa iberging: anf dem Wasserbade trat dieser Um-
schlag sofort ein. Deshalb bewerkstelligten wir das Umkrystallisieren ohne
Erwirmen nur durch Lisen in Aceton oder Chloroform und Fillen mit
Ligroin.

Auf diese Weise wurde das Carbinol in Form weiBer Krystalle
erhalten, die bei 117° unter Zersetzung schmolzen. Die Ausbeute be-
trug 7 g.

0.1781 g Shst.: 0.5517 g COs, 0.0890 g H,O.

Cy3Hi509. Ber. C 84.66, H 5.52.
Gef. » 84.48, » 5.59.

Die Substanz firbt konzentrierte Schwefelsiure griin. Sie lost
sich in 5-proz. Natronlauge und wird aus der Fliissigkeit durch stir-
kere Lauge in Form des Salzes ausgeschieden. In Aoceton und Chloro-
form zerflieBt sie; auch in Alkohol, Eisessig, Benzol und Ather ist
sie leicht, in Ligroin hingegen schwer loslich. Essigsaureanhydrid,
Acetylchlorid und Benzoylchlorid 16sen” sie mit roter Farbe.

a-Methoxy-8-naphthyl-diphenyl-carbinol,
CH;3 0.C1oHs .C(OH)(Cs Hs)a,
bildet sich leicht, wenn die Lésung von 1 g Carbinol in 20 cem 5-pronz.
Natronlauge mit 1 g Dimethylsulfat geschéttelt wird. Der Methyl-
ather fallt rasch als roter Korper aus, der aber nach mehrfachem
Umkrystallisieren aus Alkohol und aus Ligroin unter Zusatz von
Tierkohle fast rein weill wird. Sein Schmelzpunkt liegt bei 127¢.

0.1765 g Stst.: 0.5474 g COs, 0.0940 g H;0.

CquoOz. Ber. C 84.71, H 5.88.
Gel. » 84.59, » 5.96.

Es gibt mit konzentrierter Schwefelsiure eine griine Halochromie,
ist in Ather uud Benzol leicht und in Alkohol und Ligroin ziemlich
schwer 16slich.

f-Naphtbofuchson (Formel 1I). Man erhitzt das Carbinol im
Olbade auf 150°, bis die ganze Masse zusammengeschmolzen ist. Die
rote Schmelze wird mit Ather angerieben und dann aus Ligroin kry-
stallisiert. Die orangeroten Krystalle vom Schmp. 139° sind unléslich
in Natronlauge, zeigen mit konzentrierter Schwefelsiure griine Halo-
chromie und lésen sich leicht in Aceton und Benzol, ziemlich schwer
in kaltem Alkohol, Ather und Ligroin.

02163 g Sbst.: 0.7101 g CO,, 0.0984 g H,0.

C;3HicO. Ber. C 89.61, H 5.19.
Gef. » 89.53, » 5.09.
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Verbindung des §-Naphthofuchsons mit dem Carbinol.
Wird das Carbinol liogere Zeit im Olbade auf 120° erhitzt, so ver-
wandelt es sich, obne zu schmelzen, in eine fast schwarze Masse.
Durch Krystallisation aus Ligroin erhilt man daraus eine phosphor-
rote Substanz, die bei 143°% also 4° hoher als das Fuchson schmilzt
und sich dabei zersetzt, wihrend dies beim Fuchson auch bei hoheren
Temperaturen nicht der Fall ist.

0.1973 g Sbst.: 0.6288 g COs, 0.0954 g Hy0.

Cu; H34 03. Ber. C 8707, H :'36.
Gef. » 86.92, » 541.

Die Verbindung zeigt die gleiche griine Halochromie wie das
Carbinol. Ihre Natur wurde dadurch aufgeklart, daB wir 1.09 g Car-
binol und 1.03 g Fuchson in Ligroin lésten und wieder auskrystalli-
sieren lieBen; es schieden sich die gleichen phosphorroten Krystalle
vom Schmp. 143° aus.

0-Oxy-phepyl-di-e-naphthyl-carbinol (Formel III).

Die aus 160g ¢-Brom-naphthalin, 20 g Magnesium und 300 g
Ather mit 30 g Salicylsiure-methylester gebildete, aus zwei
Schichten bestehende Reaktionsfliissigkeit wurde in der fiblichen Weise
mit Wasser und Essigsiure zerSetzt. Der Ather hinterlief nach dem
Waschen mit Bicarbonat und Abdampfen eine weille, stark naphtha-
linhaltige Substanz, die nach mehrmaligem Waschen mit Ather und
Umkrystallisieren aus Alkohol einen weilen Korper ergab, der bei
140—141° unter Zersetzung schmolz und unzweifelhaft das gesuchte
Carbinol darstellte. Der Kérper war in Essigester und Aceton leicht,
in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff schwerer und in Ligroin sehr
schwer loslich. Mit konzentrierter Schwefelsiure zeigte er dunkel-
blaue Halochromie.

0.2573 g Sbst.: 0.8165 g COq, 0.1262 g H,0.

CyrHz0:. Ber. C 86.17, H 5.32.
Gef. » 86.49, » 5.49.

Um eine genauer stimmende Analyse zu bekommen, wurde die
Substanz durch Losen in Benzol und Fillen mit Ligroin umkrystal-
lisiert. Dabei stieg jedoch der Schmelzpunkt beim ersten Mal auf
150—-152°, beim zweiten Mal auf 162° und beim dritten Mal auf 165°.
Die Substanz - hatte also eine Verinderung erlitten; sie bestand jetzt
in der Hauptsache aus dem entsprechenden Xanthen. Bei einem
Versuch, das Carbinol mit Zipkstaub und Eisessig zu reduzieren,
wurde nicht das Methan, sondern wieder das Xanthen erhalten.

o-Methoxyphenyl-di-a-naphthyl-carbinol. Man l6st 2 g
Carbinol in 80 cecm 5-prozentiger Natronlauge und schiittelt die vom
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beigemischten Xanthen abfiltrierte Fliissigkeit mit 2 g Dimethyl-
sulfat. Das mehrfach aus Alkohol umkrystallisierte Produkt schmilat
bei 233° und zeigt mit konzentrierter Schwefelsdure dieselbe tiefblaue
Haloebromie wie das Carbinol.
0.2035 g Sbst.: 0.6444 g CO,, 0.1039 g H,O.
Cy Haz05. Ber. C 86.15, H 5.64.
Gef, » 86.36, » 5.71,
«-Naphthyl-naphthoxanthen entsteht sehr leicht durch Er-
hitzen des o-Oxypbenyl-di-a-naphthyl-carbinols. Am einfachsten stellt
man es her, indem man aus dem bei der Synthese des Carbinols
anfallenden Robprodukt mit Wasserstoff das Naphthalin abtreibt und
den Riickstand mehrfach aus Benzol und Ligroin und schliellich aus
Alkobol krystallisiert. Die Substanz schmilzt bei 171° und gibt mit
kalter, konzentrierter Schwefelsdure keine Firbung mehr; heifle Schwe-
felsiure farbt sich rot und wird echwach griin fluorescierend. Die
Substanz ist in Benzol leicht, in Alkohol, Ather und Ligroin schwer
lslich.
0.1866 g Sbst.: 0.6181 g CO,, 0.0865 g HsO.
Cr]Hla 0. Ber. C 90.50, H 5.02.
Gef. » 90.35, » 5.19.

8-Oxy-p-naphthyl-diphenyl-carbinol (Formel [V).

Dieses Carbinol wurde in der iiblichen Weise aus 30 ¢ Brom-
benzol, 3.5 g Magnesium und 6.5g B-Oxy-f-naphthoesiure-
ithylester in einer Ausbeute von 8 g erhalten. Es ist nach dem
Umkrystailisieren aus Alkohol rein weil und schmilzt bei 181° unter
Zersetzung. Von konzentrierter Schwefelsiure wird es mit rotbrauner
Farbe gelost, die von etwas tieferer Nuance als beim o0-Oxy-triphe-
pyl-carbinol ist. Heifle 5-prozentige Natronlauge 16st die Substanz;
beim Abkiihlen scheidet sich das Natriumsalz aus. Das Carbinol ist
in Schwefelwasserstoff leicht, in Alkohol, Benzol und Chloroform
ziemlich schwer, in Ligroin sebr schwer 1dslich.

0.2644 g Sbst.: 0.8196 g CO,, 0.1293 g H.O.

CasHy;s05. Ber. C 84.66, H 5.52,
Gef. » 84.54, » 5.47.

Phenyl-p-naphthoxaothen. Erhitzt man das eben beschrie-
bene Carbinol im Olbade einige Zeit auf 165° so sintert es zusam-
men und schmilzt allmahlich unter Wasser-Abspaltung. Das gebildete
Xanthen scheidet sich beim Aufkochen der Schmelze mit Alkohol
oder Ather krystallinisch ab und wird durch Umkrystallisieren aus
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle weiter gereinigt. Die weiflen
Krystalle schmelzen bei 171° und sind in den meisten gewdhnlichen
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Losungsmitteln ziemlich schwer loslich. In konzentrierter Schwefel-
siure losen sie sich allmihlich und verursachen dann eine griinlich-
gelbe Fiarbung.
0.2185 g Sbst.: 0.7169 g COs, 0.0986 g H;0.
CzaHlsO. Ber. C 89.61, H 5.19.
Gef. » 89.49, » 5.00.

2-0xy-8.5-dibrom-iriphenyl-carbinol (Formel VI).

Der fiir die Gewinnung dieses Carbinols erforderliche 3.5-Di-
brom-salicylsiureester wurde durch Bromieren von Salicylsdure-
methylester in Schwefelkoblenstofi-Losung hergestellt. Ohne Halogen-
Ubertriger bildete sich hierbei hauptsichlich das Monobrom- Derivat,
und erst als etwas Eisen beigefigt wurde, stieg die Ausbeute an
Dibrom-Derivat. Da der Dibrom-salicylsiure-methylester in Ather sehr
schwer loslich ist, wurde er fiir die Zwecke der Carbinol-Synthese in
die Hiilse eines Extraktionsapparates verbracht, den man auf das
Reaktionsgefill aufsetzte. Man erhielt auf diese Weise aus 21 g
Brombenzol und 3.5 g Magnesium mit 10 g Ester 10 g Carbinol.
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin und schlieB-
lich aus Ligroin allein wurde das Carbinol rein weil mit dem Schmp.
144° gewonnen. Bei dieser Temperatur zersetzt es sich noch nicht.

0.1645 g Sbst.: 0.3150 g COy, 0.0512 g Hy 0. — 02447 g Shst.: 0.2143 g
Aebr CisHuO;Brs. Ber. C 52.53, H 3.23, Br 36.87.

Gef. » 52.43, » 3.48, » 36.83.

Das Produkt lost sich leicht in Aceton, Alkohol, Ather und
Benzol, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff und namentlich in Ligroin.
Es 16st sich in verdiinnter Natronlauge und wird durch stirkere Lauge
als Salz ausgefillt. Mit konzentrierter Schwefelsdure tritt rotbraune
Halochromie ein.

2.4-Dibrom-9-phenyl-xanthen. Erhitzt- man das Carbinol
im Schwefelsiurebad, so zeigt sich, daB bei etwa 190° lebhaftes Aut-
schiumen eintritt und Wasserdampf entweicht. Nach 5 Minuten,
withrend welcher man die Temperatur auf 200° ansteigen 1aBt, ist die
Wasser-Abspaltung beendet, und die Substanz bleibt in ruhigem Schmelz-
fluB. Die dunkel gefirbte Schmelze wird nach dem Erkaiten mit
Ather bebandelt und der Riickstand aus Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert. Das so gewonnene Xanthen ist weil und
schmilzt bei 105—107°% In konzentrierter Schwefelsaure 16st es sich
vicht. In Benzol ist es leicht, in Alkohol und Ather schwer léslich.

0.1609 g Sbst.: 0.3213 g COs, 0.0432 g H,0. — 0.1820 g Sbst.: 0.1637 ¢
AgBr.

; CiaHi30Bre. Ber. C 54.81, H 2.88, Br 38.46.
Gel. » 51.60, » 3.0], » 3828,
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2-Methoxy-3.5-dibrom-triphenyl-carbinol, durch Schiitteln
einer alkalischen Losung des Carbinols mit Dimethylsulfat her-
gestellt und aus Alkobol umkrystallisiert, schmilzt bei 115°% Die
Substanz zeigt rotbraune Halochromie und ist in Chloroform, Ather
und Benzol leichter, in Alkohol und Ligroin schwerer loslich.
0.2008 g Sbst.: 0.1678 g AgBr.
Ca0H;603;Brs. Ber. Br 35.71. Gef. Br 35.56.

Benzolazo-o-oxy-triphenylcarbinol.

Man lieB die aus 5.4 g Anilin bereitete Diazolésung zu einer
ei~gekiihlten Losung von 16.8 g o-Oxy-triphenylearbinol in 500 ccm
2-prozeuntiger Kalilauge flieBen. Die Verwendung einer derartig ver-
diinnten Lauge war notwendig, weil sich sonst das Kaliumsalz des
0-Oxy-triphenylcarbinols ausschied. Der bei der Zugabe der Diazo-
l6sung ausfallende rotgelbe K&rper ging beim Riihren sofort wieder
in Ldsung. Salzsiure fillte aus der Fliissigkeit in der Ausbeute vou
etwa 20 g einen braunen Korper, der durch Umkrystallisieren aus mit
wenig Ligroin versetztem Benzol gereinigt wurde. Die hellbraunen
Krystalle schmolzen bei 149°.

0.2255 g Sbst.: 0.6519 g CO,, 0.1046 g H, 0. — 0.2165 g Sbst.: 14.1 cem
N (18, 736 mm).

CysHoN3Os. Ber. C 78.95, H 5.26, N 7.37.
Gel. » 78.84, » 5.19, » T4l

Der Azokérper ist in den meisten Solvenzien ziemlich leicht
l16slich. Von konzentrierter Schwefelsiure wird er mit orangeroter
Farbe aufgenommen. Verdiinote Natronlauge 16st ihn orangefarben;
konzentrierte fillt das Natriumsalz 8lig aus.

Benzolazo-o-methoxy-triphenyl-carbinol entsteht leicht
aus dem eben beschriebenen Azok&rper durch Bebandeln mit Dime-
thylsulfat. Das ockergelbe Produkt geht durch zweimalige Krystal-
lisation aus Aceton in schdne, orangerote Krystalle vom Schmp. 193°
iiber. Die Substanz ist in Benzol und Chloroform leicht, in Aceton
und Alkohol schwerer l8slich und gibt mit konzentrierter Schwefel-
sdure die gleiche orangerote Farbung wie die nicht methylierte Ver-
binduog. .

0.1589 g Sbst.: 0.4617 g CO4, 0.0825 g H;0. — 0.2346 g Sbst.: 15.0 cem
N (239, 746 mm).

CasHasN2O.. Ber. C 79.15, H 5.62, N 7.10.
Gef. & 79.24, » 5.32, » 7.03.

Benzolazo-phenyl-xanthen. Das Benzolazo-o-oxy-triphenyl-
carbinol spaltet bei 150—200° Wasser ab und verwandelt sich dabei
in das entsprechende Xanthen, welches nach der Krystallisation aus
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Eisessig hellbraune Krystalle vom Schmp. 171° bildet. Das Xanthen
farbt konzentrierte Schwefelsiure purpurrot, also in ganz andrer Farbe
als das Carbinol.
0.1978 g Sbst.: 14.2 cem N (22°, 730 mm).
Css HlsNzo. Ber. N 1.74. Gef N 1.79.

481. Hugo Kauffmann und Felix Kieser: Uber die
basische Funktion des Methoxyls.

(Eingegangen am 10. November 1913.)

1. Om in die basische und auxochrome Wirkungsweise des Me-
thoxyls weitere Einblicke zu gewinnen, haben wir, wie schon friiher
angegeben!), eine Anzahl methoxylierter Derivate des Chalkons
und des Triphenyl-carbinols einer Untersuchung unterworfen.
Die Zahl der Methoxyle, die wir in die genannten Verbindungen ein-
fihrten, schwankte zwischen zwei und sechs. Der leitende Gedanke
war, zu priifen, wie die Funktionen einer Methoxylgruppe beeinfluflt
werden, wenn sich an demselben Benzolring noch ein zweiles oder
drittes Methoxyl befindet.

Baeyer und Villiger?) baben beobachtet, daB beim Dibenzal-
aceton und Triphenyl-carbinol der basische EinfluB des Methoxyls am
stirksten in para-Stellung und am schwichsten in meta-Stellung zum
Chromophor ist. Wir haben gefunden, dafl diese Regel auch dann
noch Geltung besitzt, wenn die Zahl der am gleichen Benzolring
sitzenden Methoxyle grofer als eins ist. Dieser Regel liegt demnach
unzweifelhait eine GesetzmiBigkeit von allgemeiner Bedeutung zugrunde,
und es ist uns auch gelungen, im Rahmen der Lehre von der Teil-
barkeit der Valenz Verstindnis fiir diese GesetzmiBigkeit zu erlangen.

2. Wir haben, wie Baeyer und Villiger, die Stirke des basi-
schen Charakters der Verbindungen durch Titration der Eisessig-
Schwefelsiiure-Lésung mit 75-prozentigem Alkohol gemessen. Um iiber
die GroBe des Beobachtungsfehlers Aufschlul zu bekommen, haben
wir jede einzelne Verbindung fiinfmal titriert und den mittleren Fehler
des Gesamtresultats berechnet. Dieser betrigt durchschnittlich 1 cem
pro Millimol und kommt also bei dem groflen Unterschied der fiir die
verschiedenen Substanzen erhaltenen Werte nicht in Betracht. Um
sicher zu sein, dal sich die Substanzen in der Eisessig-Schwefelsiure
nicht zersetzt haben, wurden diese Lisungen auf Eis gegossen, die

!) B. 45, 781, 2333 [1912]. 7) B. 35, 1194, 3013 {1902].



