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0.1766 g Sbst.. 0.3735 g CO,, 0.1551 g H,O. 
C, H,,09 (146.15). Ber. C 57.50, H 9.66. 

Gef. B 57.70, >) 9.83. 

fag6 = 1.4379, 4' = 1.0246. 

Das Halbacetal B ist eine leicht bewegliche, wbserklare fliichtige Fliissig- 
bit, deren acetal-artiger Geruch an Pfefferminz erinnert, die bitter schmeckt, 
in Wasser maSig leicht loslich ist und aus der wafirigen Losung durch 
Alkalilauge ausgesalzen wird (Unterschiede vom Acetal A) ; mit organischen 
Losungsmitteln ist sie mischbar. Beim Kochen mit F e h 1 i n  g scher Losung 
tritt schwache Grtinftirbung ein. Von "/,,-Schwefelsaure wird es durcl-i 
5Min. langes Erhitzen auf 1000 unter geringer Verkbung der Losung in 
den Aldehyd umgewandelt, der Fehl ingsche Losung schon in der ICalte 
etwas reduziert. Das Acetal ist etwas hygroskopisch und farbt sich beim 
Aufbewahren bei Zimmertemperatur bald gelblich. 

Ein Hydrolysenversuch, mit der gleichen Menge Substanz untw den gleichen 
Bedingungen wie bei dem Halbacetal A ausgefiihrt, ergab, daB nach 1-stiindiger 
Einwirkung der SalzsPure sich noch keine Spaltung durch F e h 1 i n  g sche Lbsung 
iiachweisen lie& Erst nach 3 Stdn. war eine geringe Hydrolyse nachweisbar. Aber 
der Geruch des Acetals war selbst nach 3Tagen noch nicht ganz verschwunden. 

106. Burokhardt Helferich, Paul Ellias Speidel und Walter 
T o e 1 d t e : m e r  Ather des Triphenyl-carbinols. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin u. d. Kaiser-Wilhelm-Institut 
fiir Faserstoff-Chemie in Dablem.] 
(Eingegangen am 9. Februar 1923.) 

Will man a l k o h o l i s c h e  H y d r o x y l g r u p p e n  so festlegen, daD sie 
gegen  E i n w i r k u n g  von  A l k a l i e n  g e s c h u t z t  sind, durch Sauren nber 
leicht wieder regeneriert werden konnen, 50 stand bisher ihre Uberfiihrung 
in Ace t a1 e zor Verfiigung. Aber diese Methode hat ihre Grenzen darin, 
daS wertvolle liomplizierte Alkohole nur mit Verlusten oder gar nicht zur 
Acetal-Bildung herangezogen werden konnen und auSerdem speziell bei 
Polyhydroxylverbindungen nur immer zwei Hydroxyle paarweise a d  diese 
Art festgelegt werden (Acetonverbindungen CEer Zuckergruppe). In der 
folgenden Arbeit sei ein neues, ergbzendes Verfahren beschrieben. 

La& man auf die Losungi eines Alkohols in absol. P y r i d i n  die 
berechnete Menge T r i p h en y 1 - c h 1 or  - m e t  h a n bei Zimmertemperatur oder 
unter Erwarmen einwirken, so erhiilt man unter Austritt von Salzsaure 
den Triphenylcarbinol-ather des entsprechenden Alkohols : 

R .  OH + C1. C (C,H,), = R .  0. C (CGH,), + HCl. 
Diese Reaktion hatte schon fruher zur Darstellung des Methylathers 

gefuhrtl). Da sie in iiberschiissigem Pyridin vor sich geht, so eignet sie 
sich auch fur saure-empfindliche Substanzen, speziell fur Glucoside, Di- 
saccharide und Polysaccharide. Besonders in dieser Richtung werden die 
Untersuchungen in groDerem Umfang fortgesetzt. Bei der guten Krystalli- 
sationsfahigkeit dieser Ather eignm sie sich' vieileicht a w h  zur Charakteri- 
sierung von Alkoholen, unter Urntiinden auch zu ihrer Reinigung. 

1) F r i e d e l  und C r a f t s ,  A. ch. [6] 1, 503. 
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Die ‘C r i p 11 e n y 1 c a r b  i n o  1 - a t  h e r  der Alkohole sind, soweit bisher 
untersucht, alle pgen Alkalien, auch beim Kochen in alkoholischer Losung, 
bestiindig, wahrend sie schon durch ganz verdunnte m e t h y 1 a 1 k o h o 1 i s c h e 
S a l z s l u r e  bei Zimmertemperatur unkr B i l d u n g  v o n  d e m  b e t r e f f e n -  
den  Alkoho l  und  Triphenylcarbinol-methylgther wieder g e -  
s p  a1 t e n werden. 

Es werden in diesier Arbeit die Ather der lolgenden Alkohole beschrioben : 
I s o p r o p y l a l k o h o i ,  n - P r o p y l a l k o h o l ,  C e t y l a l k o 4 6 1 ,  A l l y l -  
a lkoho l ,  C y c l o h e x a n o l ;  von mehrwerthgen: G l y k e l - m o n o -  und - d i -  
H the r ,  G l y c e r i n - m o n o -  und - d i a t h e r .  Einen Triather des Glyceriiis 
gelang es nicht darzustellen (sterische Hinderung ?). 

SchlieDlich versuchten wir auch, die Reaktion auf P h e n  o 1 e zu uber- 
tragen. Hier kann die Reaktion aber, nach den ersten vorliegenden Ver. 
suchen auch anders verlaufen. Denn vom B r e  n z c a t  e c h i n  erhiel ten 
wir zwar einen Diather von den gleichen Eigenschaften (spaltbar durch 
Sauren, bestandig gegen Alkalien); aber statt des Monoathers wurde ein 
Produlct von zwar gleicher Zusammensetzung aber anderen Eigenschaften 
isoliert. 

Besehreibung der Veriuehe. 
I s  o p r o  p y l  - t r i  p h e n  y l m e  t h yl  - a t  h e r ,  (CH,), CH. 0. C (CdH5)3. 

7.5g I s o p r o p y l a l k o h o l  wurden in 25ccm absol. P y r i d i n  gelost, 
l o g  T r i p h e n y l - c h l a o r - m e t h a n  zugegeben, durch Umschwenken in Lo- 
sung gebracht und bei Zimmerbmperatur unter AbschluS von Luftfeuch- 
tigkeit etwa 20 Stdn. aufbewahrt. Dabei krystallisierte reichlich salzsaures 
Pyridin aus. Die ganze Masse wurde in ca. 100ccm Wasser gegossen. 
Es fie1 sin 01, das raseh krystdEn&h erstarrtel Nach VerreiGn und 
mehrfachem Auswaschen rnit Waswr m r d e  die Masse in Ather gelost, 
die Ltisuqg, mch dem Trocknen mit Kaliumcarbonat, rnit trockner Tier- 
kohle entfkbt und der Ather verdampft. Der Ruckstand, 6.4g, wurde aus 
Methylalkohol, 320 ccm, umkrystdlisiert. Ausbute 3.5 g. 

Zur Analyse wurde ein Teil nochmal aus etwa 8Tln. gewohnl. Alkohol um- 

0.1348 g Sbst.: 0.4309 g CO,, 0.0893 g H,O. 
krystallisiert. 

C,,H,,O (302.3). Ber. C 87.37, H 734. 
Gef. )) 87.21, D 7.41. 

Die Substanz bildet farblose Nadeln, die bei 1 1 3 O  schmelzen. Sie ist 
sehr leicht Ioslich in Benzol, leicht 16dich in Ather, Essigester, Aceton, 
Chloroform und L i p i n ,  schwerer in Alkohol, Eisessig und Petrouther, 
sehr schwer bis unloslich in Methyla&ohol un.d Wasser. 

Einstiindiges Hochen mit 1-proz. methylalkoholischer Kalilauge greif t die Ver- 
bindung nicht an, dagegen wird sie auf die folgende Weise sehr leicht gespalten: 
l g  t u r d e  in 80ccm m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  S a l z s a u r e  von 0.10/, HC1 geldst 
und bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach 2 Tagen wurde die L6sung durch 
mehrstiindiges Schiitteln mit Silberoxyd von der Salzslure befreit, und die filtrierte 
Lasung stark eingeengt. Der Riickstand roch deutlich naeh I s o p r o p y 1 a 1 k o h o 1, 
und es krystallisierte dne  farblose Substanz aus, die nach Schmelzpunkt und 
Misch-Schmelzpunpkt (830) der schon bekannte T r i p h e n  y 1 m e t h y 1 - P t h e  r d c s 
M e t h y l  a 1 k o h o 1s war. 

50. 
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n - P r o p  y l  - t r i p  h e n y l m e  thy1  - a t h e r ,  n - C 3 M , . 0 .  C (C6H5)s. 
Darstellung und .Isolierung erfoBgbe ebenso wie bei dem Isopropyl- 

Bther. Der nach idem Verdampfen des dthers verbleibende Ruckstand wurde 
einmal aus abwl., d a m  nochmal aus gewohnl. Alkohol umkrys’tallisiert. 
Ausbeute etwa die Halfte des angewandten Alkohols, an analysenreinem 
Material, in farblosen Tafeln oder Prismen. 

0.2061 g Sbst.: 0.66OOg CO,, 0.1365 g H,O. 
C,,H,,O (302.3). Ber. C 87.37, 13 7.34. 

Gef. >) 87.36, )) 7.41. 
Die Substanz schmilzt bei 550. Sie ,ist sehr leicht l6slich in Ather, Essigester, 

Acelon, Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig und Petrolither, schwerer in Me- 
thyl- und Athylalkohol, sehr schwer Idslich in Wasser. 

C e 1 y 1 - t r i p  h e n  y l m e  t h y1 - a t h e  r ,  C,,H,, .O . C (C, H6)s. 
Auf die gleiche Weise wie der Isopropylather wurde auch der Bther 

des Cetylalkohols .dargestellt. Aus 1.74g in 8ccm Pyridin mit 2 g  Tri- 
phenyl-chl,or-methan wurde nach dem Verdampfen dea Bthers ein farbloser 
Kiicksland - 2s - erhalten, der mehrfach aus gewohnl. Alkohol umkry.- 
stallisierl wurde. Farblose Ttifelchen oder Prismen, Schmp. 40-410. 

0.1255 g Sbst.: 0.3989 g CO,, .0.1152 g H20.  
C,,H,,O (484.56). Ber. C 86.72, H 9.99. 

Gef. x 86.71, )) 10.27. 
Die Substanz ist sehr leicht ldslich in Ather, Essigester, Chloroform, Petrol- 

fither, Ligroin und Benzol, leicht ldslich in Aceton, erheblich schwerer in Alkohol 
nnd Eisessig. sehr schwer bis unldslich in Methylalkohol und Wasser. 

A1 1 y l  - t r i  p h e n  y Ime th  y 1 - B t  h e  r , CH, : CH. CHs. 0. C (C6H5)3. 
Auf dieselbe o b n  beschriebene Weise erhielt man aus 0.4 g A 1 1  y 1 - 

a l k o h o l  und 2s T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n  in 5ccm Pyridin den ent- 
sprechenden Ather des Triphenylcarbinols mit Allylalkohol. Durch Umkry- 
stallisieren aus gewohnl. Alkohol wurde die Substanz gereinigt. Sie kry- 
stallisierl in farblosen Tafeh oder Prismen, die bei 760 schmelzen. 

0.1388 g Sbst.: 0.4468 g CO,, 0.0872 g H,O. 
C,,H,,O (300.27). Ber. C 87.95, €I 6.71. 

Gef .  )) 87.82, N 7.03. 
Der Ather ist sehr leicht ldslich in Essigester, Chloroform, Ather und Benzol, 

leicht ldslich in Aceton, schwer l6slich in Alkohol und Eisessig, schwer bis unlds- 
lich i l l  hlethylalkohol und Wasser. 

C y c lo h e x  y 1 - t r i  p h e n  y l m e  t h y 1 - 1 t h e  I , ,  CcHl l .  0 .  C (CIH5), 
Aus 1.8 g C y c l o h e x a n o l  und 5 g T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n  in 

12.5ccm Pyridin wurde auf die gleiche oben beschriebene Weise der Cyclo- 
hexyl-triphenylmethyl-ather dargestellt und durch 4-maliges Umkrystalli- 
sieren aus gewbhnl. Alkohol gereinigt. Farbbse Prismen, die bei 1030 
sctimelzen. 

0.1920 g Sbst.: 0.6152 g CO,, 0.1298 g H20.  
Cp5 H,, 0 (342.34) Ber. C 85.67, H ’7.66 

Gef. )) 87.41, )) 7.56 
Die Substanz ist sehr leicht ldslich in  Ather, Essigester, Aceton und Chloro- 

form, leichl ldslich in Eisessig und Benzol, schwer Idslich in Methyl-, .kthylalkohol, 
I’etrol3ther und Ligroin, so gut wie unl6slich in Wassex. 



769 

Gykol-monotriphenylmethyl-ather, CH,(OH). CH2 0 .  C(CIH5),. 
6 g wasserfreies G 1 y k o 1 wurderi in 30 ccm trocknem Pyridin gelost, 

13.8g T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n  zugegeben und die klare, gelbe Lo- 
sung Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten schied sich 
reichlich salzsaures Pyridin ab. Die ganze Masse wurde in 1POccm Wasser 
gegossen und das ausfallende 01 ausgeathert. Die Ather-Losung wurde nacW 
einander mit verd. Salzsaure, Wasser und Kaliumbicarbonat-Losung ge- 
waschen, mit Kaliamcarbonat getrocknet und der Ather verdampft. Der 
Ituclrstand wurde unter Zusatz von elwas Tierkohle erst aus Methylalkohol, 
dann aus gewohnl. Alkohol umkrystallisiert. Erst durch haufiges Um- 
hystallisieren gelang es, eine reine Substanz zu erhalten, in Gestalt von 
Prismen oder Tafeln, die bei 98-1000 schmolzen. 

0.1590g Sbst.. 0.1849 g CO,, 0.1C09 g H,O. 
C,lH,,O, (301.27). Ber. C 82.85, €1 6.62. 

Gef. )) 83.20, )) 7.10. 
Die Substanz ist sehr leicht ldslich in Ather, Essigester, Aceton, Chloroform und 

Benzol, schwerer in Athylalkohol, Eisessig und Methylalkohol, sehr schwer in Wasser. 

G1 y ko l  - b i s - t r i  p h e n  y l m e  t h y 1 - a t  h e r ,  (C,H5)3C.0.CH,.CH,.0.C(C6H5)s. 
Einc Losung von 0.5 g wasserfreiem G1 y k o  1 und 4.6 g T r i p  h e n  y l  - 

c: ti  1 o I' - m c t h a n  in 6 ccm trocknem Pyridin wurde 16 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Dann wurde die Maine, aus der salzsaures Pyridin 
auskrystallisiert war, in Wasser gegossen und das ausfallende 01 mit Ather 
aufgenommen. Beim Einengen der mit Salzsaure, Wasser und Bicarbonat- 
Losung gewaschemn %herisehen Losung schied sich das Reaktionsprodukt 
krystallinisch ab. Es wurde mit Tierkohle aus Ather, dann mehrfach aus 
Alkohol umkrystalllsiert und so in Prismen oder Tafeln vom Schmp. 188 
-1 86" erhalten. 

0.1187g Sbst.: 0.3810g CO,, 0.0692g H,O. 
C,oHspOO (546.47). Ber. C 87.87, H 6.27. 

Gef. 2 87.36, N 6.52. 
Die Substanz is1 sehr leicht lBslich in Chloroform, schweter in .4ceton, Essig- 

ester, Ather, Eisessig, Athyl- und Methylalkohol, onlBslich in Wasser. 

Glycerin-a-triphenylmethyl-tither, 
CI12 (OH) . CH (OH) . CH, . 0 . C (Ce H6)s. 

Auf die gleiche Weise wie beim Diglykolather wurde aus 8 g G 1 y c e r i  n, 
12g T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n  und 30ccm Pyridin, nach dern Ver- 
dampfen des Athers, eine dicke, olige Fliissigkeit erhalten, die nach einigem 
Aufbewahren in Eis krystallinisch erstarrte. Durch mehrmaliges Umkrp- 
stallbieren, nacheinander aus  gewohnl. Alkohol, Benzol und Essigester, 
erhielt man 3 g analysenreines Produkt vom Schmp. 92-940. 

0.1300g Sbst.: 0.3780g CO,, 0.0772g H,O. 
C,,H,,Os (334.29). -Ber. C 79.00, H 6.84. 

Gef. )) 79.33, )) 6.64. 
Die Substanz ist in Eisessig, Essigester, Ather, Aceton und Chloroform leicht 

Idslich, schwerer in Methyl- und Athylalkohol, so gut wie unldslich in Wasser. 

C 1 y c e r i n  - a, a' (?) - b i s - t ri p h en y 1 m e t  h y  1 - H t he r, 
[(C,Hb)S C .  0. CHB],CH. OH (3) .  

l g  G l y c e r i n  wurde rnit 20ccm Pyridin und 7 g  T r i p h e n y l - c h l o r -  
Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Die Isolierung erfolgte wie m e t  h a n  
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bei den andern Substanzen. Beim Einengen der atherischen Losung kry- 
stallisierte das Reaktionsprodukt aus. Durch Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol wurde es in kleinen Prismen vom Schmp. 170-1710 erhalten. 

0.1692 g Sbst.: 0.5285 g CO,, 0.1027 g H,O. 
C,,H,,O, (576.5): Ber. C 85.38, H 6.29. 

Gef. )) 85.21, )) 6.i9. 
Die Substanz ist leicht lbslich in Aceton, Chloroform und Benzol, schwerer in 

Ather, Essiglther, Eisessig, Athyl- und Methylalkohol, unldslith in Wasser. Sie ist 
gegen 45 Min. langes Kochen mit 1-proz. methylalkoholischer Kalilauge bestbdig, 
wird dagegen durch 18-stiindiges Aufbewahren in methylalkoholischer Salzsiiure yon 
lo/,,  in G l y c e r i n  und den M e t h y l s t h e r  d e s  T r i p h e n y l - c a r b i n o l s  
gespallen. 

13 r enz  c a t  e c h i n  - bi  s: t r i p  h e n y  l m e  t h y I - a t h e r ,  C,H, [0 . C (CBHI)I)]B. 
l g B r e n z c a t e c h i n  wurde in 10ccm Pyridin' mit 5 g  T r i p h e n y l -  

c h 1 o r  -m e t h a n  gelost und 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Beim 
Erkalten erstarrte die ganze Masse. Sie wurde rnit etwa 50 ccm Wasser 
tuchtig verrieben und der gelbgefiirbte ungeloste Ruckstand nach dem 
Waschen mit Wasser und Trocknen aus Benzol umkrystallisiert. Die 
Substanz wurde so in einer Ausbeute von 3.5 g in kleinen Tafeln vom 
Schmp. 206-2080 erhalten. 

0.2230 g Sbst.: 0.7266 g CO,, 0.1212 g H,O. 
C44H3402 (594.5). Ber. C 88.85, H 5.76. 

Gcf. )) 88.89, )) 6.08. 
Sie is1 in den meisten organischen LBsungsmitteln in .dcr K2te ziemlich schwer 

liislich, in Wasser unldslich. Gegen ,l-sttindiges Kochen in 1-proz. methylalkoholischer 
I<alilauge ist sie bestlndig, wird dagegen durcli 18-sttindiges Aufbewahren in 1-proz. 
methylalkoholischer Salzslure in B r e n  z c a t e c h i n  und den Met  h y 1 i t  h e r d e s 
T r i p  h e n y l  - c a r  b i n  0 1 s  gespalten. 

B r e n z c a t e c h i n  - m o n o - t r i p h l e n y l m e t h y l v e r b i n d u n g  ( 1 )  

4 g  B r e n z c a t e c h i n  wurden rnit 5 g T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n  
in 10 ccm Pyridin gelost und 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Die Auf- 
arheitung geschah wie bei dern Diather. Das mehrfach aus Benzol umkry- 
stallisierte Reaktionsprodukt farbt . sich im Schmelzpunktsrohrchen gegen 2450 
dunkel und schmilzt gegen 2580. Es krystallisiert in Nadeln. 

0.1477g Sbst.: 0.4619g CO,, 0.0755g H,O. 
C,,H,,O, (352.29). Bcr. C 85.19, H 5.72. 

Gef. )) 85.31, )) 5.72. 
Die Substanz ist in den gebrluchlichen organischen Ldsungsmitteln zimlich 

scliwer ldslich, in Wasser unlbslich. Zum Unterschied von den bisher beschriebenen 
Alhcrn is1 sie gegen 1-sttindiges Kochen in methylalltoholischer Salzslure von 1 O/o 

oder gegen 10-proz. methylalkoholische Salzsiure bei Zimmertcinperatur rbllig be- 
stindig. Demcntsprechend kann ihre Zusammenselzung nicht die cines Athers zwischen 
Urenzcatechin und Triphenyl-carbinol sein. 




