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y = +150x107% ergeben, gegeniiber y == -+32.5X10°% fiir das ultra-
filtrierte Eisenhydroxyd-Sol und y = 4-56x10~¢ fiir das Oxydhydrat aus
Fisencarbonyl. Magnetisch zeigen sich also deutliche Unterschiede fiir die
auf verschiedenem Wege hergestellten Hydrate von gleichem Wasser-Gehalt.

Endlich haben wir noch Priparate untersucht, die durch eine lokalisierte
Reaktion?) (also topochemisch im Sinne von Kohlschiitter) ) hergestellt
worden waren. Zu dem Zweck wurden wasser-freies Ferrisulfat bzw. Ferri-
ammoniuni-sulfat in 35-proz. Ammoniak-Wasser eingetragen. Die ent-
standenen beiden Oxydhydrate wurden filtriert, gewaschen und mit Aceton
getrocknet. Aus Ferrisulfat erhielten wir ein Hydrat mit 22.39%, Wasser
und der spez. Susceptibilitit von y = +224 %1078, wihrend aus Ferri-
ammoniumsulfat ein Praparat gewonnen wurde mit 23.59%, Wasser und einer
Susceptibilitait von y == -+100X107% Die beiden Priparate zeigen also
magnetisch ebenfalls Abweichungen gegeniiber den gewohnlich gefillten
Oxydhydraten. Der Wasser-Gehalt des Priaparates aus wasser-freiem Ferri-
sulfat ist praktisch gleich demjenigen der oben erwidhnten drei Priaparate;
wir hdtten demnach bisher vier Oxydhydrate von praktisch
gleichem Wasser-Gehalt, die auf verschiedenem Wege dar-
gestellt, verschiedene Magnetisierbarkeit besitzen.

Fndlich sei noch der merkwiirdigen Tatsache gedacht, daB es Fisenoxyd-
hydrate gibt, deren Magnetisierbarkeit kleiner ist als diejenige des wasser-
frelen QOxydes, aber trotz des scheinbaren Widerspruches mit der Regel
von Wedekind und Hausknecht nicht als wasser-haltige Eisenoxyde
angesprochen werden diirfen; iiber diese sog. ,inversen’ Eisenoxyd-
hydrate!?) soll spiter in einer besonderen Mitteilung Néheres berichtet
werden. ’

Wie man sieht, haben unsere hisherigen Ergebnisse nur dazu gefiihrt,
die schon vorhandene Mannigfaltigkeit der magnetisch gekennzeichneten
Lisen (IIT)-oxydbydrate weiter zu erhohen, ohne daB es uns gelungen wire,
die eigentlichen Triger der gegeniiber dem wasser-freien Oxyd erhthten
Magnetisierbarkeit zu isolieren. Wir haben mit neuen Versuchen in anderer
Richtung begonnen, von denen wir hoffen, daBl sie uns dem gesteckten Ziele
niher bringen.

398. M. Busch und Robert Knoll:
Uber Phenol-Alkylierung; Einfiihrung von Diphenylmethyl.
[Aus d. Institut fiir angewandt. Chemie d. Universitit Hrlangen.)
(Eingegangen am 12. August 1927.)
Der eine von uns hat vor einiger Zeit!) einen kurzen Bericht iiber das
Verhalten der Diphenyl-methylhalogenide gegeniiber Phenolen
gegeben; die ausfithrliche Vertffentlichung wurde zuriickgestellt, bis die

10) Die Anregung zu diesen Versuchen stammt von Hrn. Kollegen Kohlschiitter
in Bern.

1) entsprechend einer Angabe von Ephraim, B. §9, 1219 [1926].

1%) Diese Priparate verdanken wir der I.-G.-Farbenindustrie A.-G. in Uerdingen
a. Rh., welche uns eine groflere Zahl von technischen Eisen (1I1)-oxydhydraten und
FEisen (III)-oxyden zutr magnetischen Untersuchung iibergab, deren Ergebnisse in dieser
Abhandlung nicht mit aufgenommen wurden.

1) Ztschr. angew. Chem. 85, 1145 [1925].



2244 Busch, Knoll: Uber Phenol-Alkylierung; [Jahrg. 60

umfangreiche Versuchsreihe, die die Beeinflussung der Reaktion durch
Verdnderungen in den Molekeln der beiden Komniponenten verfolgt, einiger-
mafen zum AbschluB gebracht worden war. Inzwischen hat sich P. Scho-
rigin?) ebenfalls mit der Reaktion zwischen Diphenyl-methylbromid und
Phenol befaflt und ist dabei zu Ergebnissen gelangt, die mit den unsrigen
nicht ganz iibereinstimmen; wir sehen uns deshalb veranlaBt, einen Teil
der Untersuchungen zu verdffentlichen, nachdem wir inzwischen die Versuche
Schorigins wiederholt haben.

Zunichst sei unser fritherer Befund hier kurz wiedergegeben: Bei der
Einwirkung von Diphenyl-methylbromid auf Phenol — mit oder
ohne I.0sungsmittel — entsteht para-Oxy-triphenylmethan (p-Di-
phenylmethyl-phenol), dagegen mit Natriumphenolat das ortho-Oxy-
triphenylmethan. Zu den O-Alkylderivaten, den Benzhydryl-aryl-
dthern gelangt man mit Hilfe des Diphenyl-diazomethans. Dies ¥r-
gebnis stand im Einklang mit den zur gleichen Zeit ausgefiihrten schénen
Arbeiten Claisens?®), indem die Neigung des Benzylchlorids zur Kern-
Alkylierung beim Diphenyl-methylhalogenid noch erhdéht sein muB durch
die Gegenwart eines weiteren Phenyls und hiermit bewirkte stdrkere Valenz-
Beanspruchung des Methan-Kohlenstoffs.

Schorigin berichtet nun, da8 bei der Einwirkung von Diphenyl-methyl-
bromid auf Phenolat der O-Ather und nur in geringer Menge das C-Alky-
lierungsprodukt entstehe. Wie ist dieser Widerspruch zu erkldren? Scho-
rigin verwendet nicht wie wir reines Phenoclat, sondern er arbeitet nach
dem Vorgange A. v. Baeyers?) mit Phepolat in der vielfachen Menge Phenol.
Wir konnten uns iiberzeugen, daB unter dieser hesonderen Bedingung der
O-Ather gebildet wird; allerdings entsteht auch hier, entgegen den Angaben
Schorigins, fast die gleiche Menge C-Verbindung. Nachdem Claisen
durch seine eingehenden Untersuchungen festgestellt hat, dafl die Alkylierung
in dissoziierenden Losungsmitteln vorwiegend am Sauerstoff, in nicht-
dissoziierenden dagegen mehr am Kohlenstoff, also am Phenol-Kern, erfolgt,
ist die Erklirung fiir das besondere Verhalten von Phenolat in Phenol in
den hier obwaltenden Dissoziationsverhdltnissen zu suchen. Von diesem
Gesichtspunkt aus erscheint zwar auffallend, dal3 Phenolat in Alkohol den
Benzhydrylrest am Kern aufnimmt, doch liegen die Verhiltnisse fiir den
Versuch insofern ungiinstig, als hier vorwiegend der Alkohol selbst mit dem
Halogenid in Reaktion tritt und als Hauptprodukt der Benzhydryl-dthyl-
ither entsteht.

Auch Triphenyl-methylchlorid zeigt ein ganz analoges Verhalten
wie Diphenyl-methylchlorid. Mit Phenolat in Ather entsteht vorwiegend
Oxy-tetraphenylmethan, bei Phenolat in Phenol iiberwiegt der O-Ather,
und beim Zusammenschmelzen des Halogenids mit Phenol wird ausschlieBlich
wieder das ,,Krypto-phenol‘ gebildet.

Wir konnten weiterhin bei einer grollen Reihe von Phenolen feststellen,
daB ihre Natriumsalze durch Diphenyl-methylbromid am Xern alkyliert
werden, nur bei den Salzen der stark sauren Nitro-phenole wird das Alkyl
am Sauerstoff aufgenommen, was ebenfalls auf den Zusammenhang des
Reaktionsverlaufs mit der Dissoziation hinweist. Andererseits zeigt sich,
daB der Fintritt elektronegativer Gruppen eine stirkere Auflockerung der

?2) B. 59, 2502 [1926]. 3) A. 42, 210 [1925]. %) B. 42, 2624 [19009].
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Kern-Wasserstoffatome im Gefolge hat: die Tendenz zur Bildung von Di-
substitutionsprodukten Ar(OH)[CH (C¢H;),l,, die beim Phenol und den
Kresolen schon in geringem Mafle zutage tritt, ist z. B. beim p-Nitro-phenol
derart gestiegen, daf} fast ausschlieBlich das Dibenzhydryl-Derivat entsteht;
dhnlich liegen die Verhiltnisse beim Hydrochinon und p-Oxy-benz-
aldehyd.

Den Weg zum Fintritt in den Kern des Phenols fanden wir naturgemis
gesperrt, wenn die para- und beide ortho-Stellungen besetzt sind; auch in
solchen Fillen kommt die geringe Neigung des Phenols, den Diphenyl-methy!-
Rest an der Hydroxylgruppe aufzunehmen, insofern zum Ausdruck, als
eine Alkylierung nicht oder nur in geringem Betrage vor sich ging. Daf
hier nicht etwa sterische Verhiltnisse eine ausschlaggebende Rolle spielen,
entnehmen wir der Tatsache, dafl von derartig substituierten Phenolen,
z. B.

OH OH
Cl.—~~.Cl Cl.—~.Cl
‘ | oder l |

Cl CH,

das Trichlor-phenol den O-Ather in einer Ausbeute von nur etwa 29,
das Dichlor-kresol jedoch ungefihr 209, lieferte. Ausfiihrlicher Bericht
wird demnichst an anderer Stelle erfolgen. :

Wie ich schon frither ausgefithrt habe, 148t sich die Schwierigkeit in
der FErklirung des verschiedenen Verhaltens der Phenole einerseits und
der Halogenalkyle andererseits, insbesondere die Tatsache, dall ein und
dasselbe Phenol unter den gleichen Bedingungen das Alkyl je nach dessen
Natur am Sauerstoff oder am Kohlenstoff aufnimmt, nur in der Annahme
intermedidrer Anlagerungsprodukte finden, in denen der EinfluB
beider Komponenten aufeinander zum Austrag kommen kann. Auch Claisen
spricht sich im Sinne einer primir erfolgenden Addition aus, die zuerst von
‘van 't Hoff, spiter insbesondere von Michael, K. H. Meyer u. a. zur
Erklirung des Alkylierungsvorganges angenommen worden ist®). Auf die
primire Bildung der fraglichen Anlagerungsprodukte deutet die schon von
A, v. Baeyer®) beim Triphenyl-methylchlorid beobachtete und niher ver-
folgte Firbung hin, die beim Zusammenbringen von Halogenid und Phenol
sich einstellt und mit dem Fortschreiten der Reaktion, d. h. der Abspaltung
von Halogenwasserstoff, mehr oder weniger zuriickgeht, sofern nicht andere
Vorginge (partielle Oxydation) wieder eine neue Fiarbung hervorrufen.
Nach den jetzt vorliegenden Erfahrungen diirfte sich in unserem Falle der
Alkylierungsproze3 beim Phenol nach I, beim Phenolat nach IT und beim
Phenolat in dissoziierenden Medien partiell nach ITII und II vollziehen:

OH OH H
N uHa \""Hal
S ;w ( - ™ 4 H.Hal,
H H H

5) vergl. die Ausfiihrungen von Claisen, A. 442, 221.
8 B. 42, 2624 [1909].
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Tatsichlich ist es uns im Laufe unserer Untersuchungen auch gelungen,
einige Vertreter der schon so lange und immer wieder vergeblich gesuchten
Additionsverbindungen in wohl charakterisierter Form zu fassen und
damit der fraglichen Theorie eine experimentelle Grundlage zu geben. Wie
im experimentellen Teil nidher dargelegt, vereinigt sich der p-Oxy-benz-
aldehyd sehr leicht mit 1 Mol. Diphenyl-methylhalogenid zum Di-
phenylmethyl-p-oxy-benzaldehyd, der nun die willkommene Eigen-
schaft hat, mit einem weiteren Mol. Halogenid die fragliche Anlagerungs-
verbindung in gut krystallisierter Form zu liefern, entsprechend Formel IV:

OH

X .
(C6H5)2CH“/\)'H .- CH(CeH;), — (CH,;),CH f/\’ CH(CeH;), -+ H.Hal.
T “tHo
IV. CHO V.

Sonderlich das Chlorid lie} sich in gut haltbarer und vollkommen reiner
Form (schwach gelbgriine Blatter) fassen; beim Kochen in Benzol, fast mo-
mentan in Alkohol, geht es unter vollkommener Entfirbung in das Disub-
stitutionsprodukt (V) iber.

Was endlich die Einwirkung von Diphenyl-diazomethan auf
Phenole betrifft, so haben wir hier einen sicheren Weg zur Gewinnung
der Benzhydryl-aryl-dther, (CH;),CH.O.Ar. Schorigin {(I.¢) gibt
zwar an, dall er bei diesem von uns mit bestem Erfolge angewandten Ver-
fahren aus Phenol den Ather nur in einer Ausbeute von 309, daneben auch
Krypto-phenol, erhalten habe, wir bekommen jedoch unter entsprechenden
Arbeits-Bedingungen in wesentlich kiirzerer Zeit die doppelte Ausbeute an
O-Ather, wihrend Krypto-phenol nur in minimaler Menge (ca. 2%) auftritt.
Auch das Verhalten der Phenole gegen Diphenyl-diazomethan wird in Bezug
auf den quantitativen Verlauf der Reaktion wesentlich durch die Natur
des Phenols, d. h. durch die Substitution im Kern, beeinfluf3t. Bei diesem
ProzeB, der bei vielen Phenolen mit groBer Heftigkeit einsetzt, zerfillt immer
ein Teil der Diazoverbindung unter Bildung von Tetraphenyl-ketazin:

2 (CoH,),CN, — (CoHj),C:N.N:C(CoH,), + Ny,

und zwar hat man, da die Menge Ketazin dema nicht mit Phenol in Reaktion
getretenen Anteil des Diazokorpers entspricht, und das Ketazin infolge
seiner Schwerloslichkeit in Alkohol leicht zu isolieren ist, sofort einen Anhalts-
punkt fiir den Verlauf der Umsetzung.

Wie beim Diphenyl-methylbromid mit dem Eintritt elektronegativer

Gruppen die C-Alkylierung begiinstigt wird, so erscheint beim Diphenyl-
diazomethan die Reaktionsfihigkeit in gleicher Weise zugunsten der Ather-
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Bildung gehoben, und zwar derart, da bei den Nitro-phenolen die Ausbeute
bis iiber o9, steigt; einen dhnlichen Effekt beobachtet man bei Halogen-
phenolen. m-Kresol z. B. lieferte 559, p-Chlor-m-kresol (Raschit)
809, und 4.6-Dichlor-m-kresol sogar 959, Ausbeute an Ather. Bei
den Xylenolen?) macht sich der EinfluB der Stellung der Methyle geltend;

von den 3 Isomeren:

OH OH OH
o~ © -
VI. VII. VIII. |
H,C. U CH, _J.cu, - -CH,

reagiert VI am ungiinstigsten (309%), VIII am besten (659,); dhnliche Ver-
héltnisse fanden wir beim «- und 8-Naphthol mit 40 bzw. 809, Ausbeute
an Ather. Anhidufung von Alkylen am Phenol-Kern, insbesondere von hher
molekularen, beeintrichtigt die Ather-Bildung erheblich. Die zweiwertigen
Phenole reagieren bemerkenswerterweise iiberhaupt nicht unter Ather-
Bildung, sie wirken vielmehr katalytisch zersetzend auf Diphenyl-diazo-
methan, das dabei fast quantitativ in Ketazin iibergefithrt wird. Wahrend
Brenzcatechin und Resorcin nach einiger Zeit explosionsartige Zer-
setzung veranlaften, verlief die Reaktion beim Hydrochinon sehr trige.
Die mehrwertigen Phenole scheinen sich demnach dem Diphenyl-diazo-
methan gegeniiber in die tautomere Ketoform einzustellen.

Beschrefbung der Versuche.
(Mit Unterstiitzung von A. Leuze und A. Ruppert.)
Diphenyl-methylbromid und Phenol

Bringt man Phenol und Diphenyl-methylbromid in &dquimolekularen
Mengen zusammen, so firbt sich das Gemisch alsbald braun, und die Reaktion
setzt unter Bromwasserstoff-Entwicklung ein. Zur Vollendung des Pro-
zesses bedarf es noch eines ldngeren Erwirmens auf dem Wasserbade. Das
Reaktionsprodukt wird in wenig Benzol aufgenommen; aus dieser Ldsung
setzen sich nach einiger Zeit — man versetzt eventuell noch mit etwas Petrol-
dther — wasserhelle, glasglinzende Prismen ab, die nach nochmaligem Um-
krystallisieren aus dem gleichen Lsungsmittel bei 81—82° schmelzen. Die
Substanz ist leicht 16slich in Alkohol, Ather und Benzol, erheblich schwerer
in Petroldther. Sie zeigt schwach saure Eigenschaften; eine Farbung mit
Eisenchlorid gibt sie ebensowenig wie die {ibrigen, im Folgenden beschriebenen
,, Krypto-phenole‘.

In der Verbindung liegt das mit 1 Mol. Benzol krystallisierende p-Oxy-
triphenylmethan (p-Diphenylmethyl-phenol) vor.

Im Toluolbad verloren 0.2066 g Sbst. 0.049 g.

CoH, 40 4 CgHg.  Ber. 23.19, Benzol. Gef. 23.79, Benzol.

Das im Toluolbad behandelte Priparat krystallisierte aus Petroldther
in farblosen Nadeln oder wasserhellen Prismen vom Schmp. 112° und lieferte
bei der Analyse die dem p-Oxy-triphenylmethan entsprechenden Zahlen.

0.0897 g Shst.: 0.2881 g CO,, o.0503 g H,0.

CoHy 0. Ber. C 87.69, H 6.15. Gef. C 87.62, H 6.275.

") Einen groBen Teil der hier verwendeten, schwer zuginglichen Phenole verdanke
ich der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr. F. Raschig in Ludwigshafen, dem auch an dieser
Stelle herzlichst gedankt sei. Busch.
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Aus den Benzol-Mutterlaugen kamen nach lingerem Stehen in minimaler
Menge braungelbe Krystallwarzen zur Abscheidung, die sich leicht in Alkohol
16sten, bei 128° schmolzen und mit dem 6-Oxy-triphenylmethan identisch

OH sein diirften. AuBerdem fanden wir in einer Ausbeute
. von 1—29%, gelbe Krystallbiischel vor, die sich schwer in
Y- CH(CeH;); Alkohol 16sten und von den Warzen leicht zu trennen
I\ P waren. Dieses Produkt krystallisierte aus Alkohol in farb-
s losen Nadeln, die bei 165° schmelzen; es weist schwach
CH(CeHs)o saure Eigenschaften auf. Der Analyse zufolge liegt das
disubstituierte Phenol vor, dem nebenstehende Formel zukommen
diirfte. Es 1aBt sich auch in groBerer Menge gewinnen, wenn man Oxy-
triphenylmethan weiter mit Diphenyl-methylchlorid erhitzt.
0.0578 g Sbst.: 0.1908 g CO,, 0.0331 g H,0.
C33H,40. Ber. Coo.10, H 6.15. Gef. C 90.03," H 6.41.

Bei einem weiteren Versuch wurde das Reaktionsprodukt aus Phenol
und Diphenyl-methylbromid in Benzol-Petrolither mit Claisenscher Lauge?)
behandelt, um zu priifen, ob neben dem p-Oxy-triphenylmethan der Benz-
hydryl-phenyl-dther entstanden war. Aus der Benzol-Petrolather-I,6sung
lieB sich in minimaler Menge (19, Ausbeute) ein indifferenter Korper iso-
lieren, der sich durch seinen Schmp. 55° mit dem genannten Ather (s. unt.)
identisch erwies.

Die Phenol-Natur des p-Oxy-triphenylmethans zeigt sich in seinem
Kupplungsvermogen. So wurde mit Benzoldiazoniumchlorid in alkalisch-
alkohol. Lésung das 2-Oxy-5-diphenylmethyl-azobenzol, CH, . N:N.
CeH, (OH).CH (C¢H;),, in braunroten, derben Nadeln (aus Alkohol) vom
Schmp. 148° erhalten. Die Substanz hat schwach saure Eigenschaften.

0.1360 g Sbst.: 9.15 cem N (7%, 724 mm).

CysH,ON,. Ber. N 7.67. Gef. N 7.81.

Mit p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid entsteht unter den gleichen Bedingungen
das 4-Nitro-2’-oxy-5'-diphenylmethyl-azobenzol, NO,.C/H,.N:N.CH,(OH).
CH (C4H;);. Braunlich rote Prismen (aus Alkohol-Chloroform) vom Schmp. 188—189°.
Schwer 16slich in Alkohol, leicht bei Zusatz von alkoholischem Kali, also schwach sauer.

0.1060 g Sbst.: 9.6 ccmw N (14°% 732 mm).

CysH 3O3N;.  Ber. N 10.27. Gef. N 10.37.

Diphenyl-methylbromid und Natrium-phenolat.

10 g Diphenyl-methylbromid werden in 50 ccm absol. Ather geldst.
Zu dieser Losung werden 10 g Natrium-phenolat — dargestellt durch Ldsen
molekularer Mengen Natrium und Phenol in absol. Alkohol und Abdestillieren
des Alkohols im Wasserstoff-Strom — hinzugegeben und das Gemisch 2 Stdn.
am RiickfluBkiihler unter Natronkalk-Verschlufl erhitzt. Innerhalb 1 Stde.
trat Farbenumschlag nach gelb ein; nach Abdestillieren des Athers wurde
der Riickstand noch 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, dann unter
Zusatz von Wasser wieder mit Ather ausgezogen und das Solvens nach dem
Trocknen mit Natriumsulfat abdestilliert. Das so erhaltene briunliche Ol
erstarrte auf Zusatz von etwas Benzol unter Erwidrmung krystallin, wobei

8) A. 418, 96 [1910].



(1927)] Einfihrung von Diphenylmethyl. 2249

Krystall-Benzol aufgenommen wurde. Durch Umkrystallisieren aus Benzol
wurden derbe Prismen vom Schmp. 77.5° erhalten.

0.2878 g Sbst. verloren im Toluol-Bad 0.0676 g.

CpH;eO + CgHg.  Ber. CHy 23.97.  Gef. CgHg 23.40.

L4Bt man die vom Benzol befreite Substanz aus Alkohol krystallisieren,
so erhilt man glasglinzende Nadeln vom Schmp. 76-—80% die nunmehr
1 Mol. Krystall-Alkohol enthalten. Sie sind zweifellos identisch mit den
von A. v. Baeyer?) erwihnten ,,alkohol-haltigen Nidelchen. Auch hier
liegt eine Verbindung mit 1 Mol. des Losungsmittels vor.

0.1610 g Sbst. verloren bei 80—90° 0.0271 g.

CpH 0 4+ C,H;.OH. Ber. C,H;.OH 17.69. Gef. C,H;.OH 16.85.

Der Schmelzpunkt der reinen, alkohol- bzw. benzol-freien Substanz
wurde bei 125° gefunden; an ihrer Identitit mit dem zuerst von Baeyer
durch Reduktion des Carbinols erhaltenen 0-Oxy-triphenylmethan kann
kein Zweifel bestehen.

Die Benzol-Mutterlaugen vom o0-Oxy-triphenylmethan werden nach dem
Einengen mit niedrig siedendem Petroldther versetzt und mit Claisenscher
Lauge behandelt, um nach etwa gebildetem Benzhydryl-phenyl-dther zu
fahnden; die Benzol-Petroldther-Losung hinterlie8 ein Ol, das nach einiger
Zeit erstarrte. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurden Nadeln vom
Schmp. 55° erhalten, die identisch mit dem unten beschriebenen O-Ather
des Phenols sind. Die Ausbeute an diesem Ather betrug jedoch nur 0.5%%,,
wihrend 909, an o-Oxy-triphenylmethan entstanden waren, wobei die
letzten Anteile aus der Claisenschen Lauge gewonnen wurden.

Bringt man dquimolekulare Mengen Phenolat und Diphenyl-methyl-
bromid in absol. Alkohol zur Einwirkung, wobei die Reaktion sofort
einsetzt und durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt
wird, so erhilt man p-Oxy-triphenylmethan in einer Ausbeute von
nur 159%,, wihrend die Hauptmenge (809%,) des Diphenyl-methylbromids
in den Benzhydryl-dthyl-dther tibergefiihrt ist; die Trennung der beiden
Reaktionsprodukte wurde auch hier mit Claisenscher Lauge bewerkstelligt.

Wiederholung des Versuches von Schorigin!®) mit Natrium-
phenolat in Phenol.

Angewandt wurden 10 g Diphenyl-methylbromid, im ibrigen Mengen-
verhiltnisse und Bedingungen genau nach der Angabe Schorigins gewihlt.
So wurden erhalten:

4.2 g 0-Oxy-triphenylmethan, entspr. 40.59%,
5 g Benzhydryl-phenyl-dther, ,, 50%.

Also entsteht auch hier annihernd die gleiche Menge C-Alkylierungs-
produkt. Erhitzt man das Halogenid mit einem Phenolat, das durch Ein-
tragen von Natrium in iiberschiissiges Phenol und Ausfillen mit Benzol
gewonnen wurde, aber immer noch stark phenol-haltig ist, so erhilt man
an C-Alkylierungsprodukt 629, an O-Ather nur 30%,. Ein dhnliches Ver-
hiltnis in den Reaktionsprodukten (60 und 289,) erzielt man, wenn reinem
Phenolat die gleiche Gewichtsmenge Phenol zugesetzt wird. Man erkennt
also deutlich, wie von dem Phenol-Gehalt der Reaktionsmasse die Bildung
des O-Athers abhingt.

9 A. 354, 160. 10y B. 59, 2508 [1926].
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Diphenyl-methylbromid und p-Kresol.

~ Werden dquimolare Mengen Diphenyl-methylbromid und p-Kresol im
Olbade bis schlieBlich 150° erhitzt, so resultiert nach Beendigung der Brom-
wasserstoff-Abspaltung eine bald erstarrende Schmelze, in der enthalten sind:

809, an o-Benzhydryl-p-kresol (IX).
209%, an Dibenzhydryl-p-kresol (X).

CH(CHy), CHICH),
. \ /N
IX. H3C.<_/.OH X. H3C.\_<.OH
CH(C4Hs),

Ersteres ist in Alkohol leicht, letzteres sehr schwer 16slich; auf dieser
Figenschaft beruht ihre Trennung. Das Monosubstitutionsprodukt wird sehr
schon aus Gasolin, und zwar in wasserhellen, glasglinzenden, wiirfel-dhnlichen
Krystallen vom Schmp. 135° erhalten, Fs ist leicht 16slich in Alkohol, Ather,
Benzol und Chloroform, schwer in Petrolither und zeigt schwach saure
Tiigenschaften. Im Gegensatz zum Oxy-triphen; lmethan krystallisiert es
ohne Benzol.

0.0920 g Shst.: 0.2944 g CO,, 0.0555 g H,0.

CpoH140. Ber. C 87.54, H 6.15. Gef. C 87.27, H 6.75.

Molekulargewichts-Bestimmung nach der Gefriermethode in Benzol:

1. 0.1423 g Sbst. in 18.60 g Benzol: 0.149" Depr. — 2. o.1210 g Sbst. in 18.60 g
Benzol: 0.118° Depr.

Ber. M 274. Gef. M 1. 263, 2. 267.

Die Phenol-Natur der Verbindung zeigt sicli in ihrem Kupplungsver-
mogen. So wurde mit Benzoldiazoniumchlorid in alkalisch-alkohol. Losung
2-Oxy-3-diphenylmethyl-5-methyl-azobenzol, C;H; . N:N.C,H, (OH)
(CH,).CH(C,H,),, in dunkelroten, prismenartigen Krystallen (aus Ather-
Alkohol) vom Schmp. 155° erhalten.

0.0905 g Shst.: 5.9 cem N (15.5°, 731 mm).

CoeHp, N0, Ber. N 7.40.  Gef. N 7.43.

Mit p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid entstcht unter gleichen Bedingungen
das 4-Nitro-2’-oxy-3'-diphenylmethyl-5'-methyl-azobenzol in braunroten
Krystillchen (aus Alkohol-Benzol) vom Schmp. 252°.

0.1145 g Sbst.: 9.8 com N (15° 734 mm).

CoeH; N3Oy Ber. N g.92. Gef. N 9.80.

Das o,0-Dibenzhydryl-p-kresol (X) krystallisiert aus Alkohol je
nach der Konzentration der Losung in farblosen Nadeln oder derben Prismien
vom Schmp. 1g0°; es zeigt schwach saure Eigenschaften, ist 16slich in Benzol
und Ather, schwer 15slich in Alkohol, Eisessig und Gasolin.

0.1266 g Sbst.: 0.4169 g CO,, o0.0761 g H,O.

Ca3H,, 0. Ber. C 89.96, H 6.41. Gef. C 89.84, H 6.73.

Die Verbindung 148t sich auch durch Erhitzen des Monobenzhydryl-
derivats mit Diphenyl-methylbromid auf 150" erhalten. Mit der an-
genommenen Konstitution eines o,0’-Dibenzhydryl-p-kresols steht in Ein-
klang, dafl dies Phenol, dessen para- und beide ortho-Stellen besetzt sind,
kein Kupplungsvermégen mehr aufweist.
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Auch bei der Einwirkung von Diphenyl-methylbromid auf p-Kresol-natrium
— die Reaktion wurde sowohl durch mehrstiindiges Sieden in Ather als auch durch
direktes Erwidrmen der beiden Komponenten auf 50—60° herbeigefiihrt — entstanden
nur die eben beschriebenen beiden Reaktionsprodukte, und zwar in anndhernd dem
gleichen Mengenverhiltnis.

Diphenyl-methylbromid und p-Nitro-phenol

Das Bromid reagiert mit p-Nitro-phenol (1 Mol) bereits bei 80—go?;
jedoch war die Entwicklung von Bromwasserstoff erst nach 5 Stdn. beendet.
Eine Beschleunigung des Prozesses durch Anwendung héherer Temperatur
ist 2u vermeiden, da man sonst eine schwarze, stark verkohlte Masse erhilt;
auch bei der angegebenen Temperatur macht sich schon eine partielle Zer-
setzung geltend. Die braunschwarze Reaktionsmasse wird mit Benzol auf-
genomnien und die Losung durch Kochen mit Tierkohle nach Moglichkeit
entfarbt. Aus dem gelben Filtrat fielen beim Erkalten glasglinzende, gelb-
liche Blittchen aus, die durch nochmaliges Umkrystallisieren farblos erhalten
wurden und bei 2560° schmelzen. Ausheute ca. 30%,. Sie sind leicht loslich
in siedendem Benzol und Alkohol, schwer 16slich in Petrolither und zeigen
schwach saure Eigenschaften. Von alkalischem Alkohol wird die Substanz
mit gelber Tarbe aufgenommen.

Der Analyse zufolge ist hier das 0,0’- Dibenz- OH
hydryl - p - nitro - phenol von nebenstehender ;
Formel entstanden. Diesemt Befund ent- (C6H5)2HC.K T-CH(CGH;,)Q
sprechend, wurde bei einem zweiten Versuch A
mit 2 Mol. Broniid eine doppelt so hohe Aus- .
beute (609%,) erhalten. NO,

0.1068 g Sbst.: 3.1 ccm N (20° 734 mm).

CgoH,;O3N.  Ber. N 2.97. Gef. N 3.26.

Mit p-Nitro-phenol-natrium liefert Diphenyl-methylbromid den
Renzhydryl-p-nitrophenyl-dther, (CH;),CH.O.CH,.NO,, in einer
Ausbeute von ca. 669,. Das entwisserte rohe Phenolat wird mit der dqui-
molaren Menge Diphenyl-methylbromid innig vermischt und 2 Stdn. auf
dem Wasserbade erhitzt. Die resultierende braune Krystallkruste wird
zundchst mit Wasser ausgekocht und der Riickstand in Alkohol geldst.
Das aus dieser ILosung zundchst krystallisierende gelbe Produkt schmolz
bereits bei 118%. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol wurden
schliellich fast farblose, lange Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt konstant
bei 156° lag. Die Substanz ist leicht 1oslich in Chloroform, Benzol und sieden-
dem Eisessig, sehr schwer 15slich in Petrolither und kaltem Alkohol; in-
different gegen Alkali.

0.1321 g Shst.: 0.3646 g CO,, 0.0594 g H,0. — o0.1144 g Sbst.: 4.6 ccm N (17°,
746 mm).

CpHsO4N.  Ber. C 74.75, H 4.95, N 4.59. Gef. C 75.28, H 5.03, N 4.65.

Molekulargewichts-Bestimmung nach Rast: 0.19341 mg Sbst. in 3.00374 mg
Campher: Schmp.-Erniedrigung von 8°.

CpeH;;0,N.  Ber. M 305. Gef. M 322,

Diphenyl-methylbromid und o-Nitro-phenol-natrium.

Beim FErwirmen Aquimolarer Mengen Bromid wund o-Nitro-phenol-
natrium (unter gleichen Bedingungen wie bei der Paraverbindung) resultiert
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ein braunes O, das zur Reinigung und Trennung von unverindertem o-Nitro-
phenol der Wasserdampf-Destillation unterworfen wird. Der 6lige Riickstand
krystallisiert aus Alkohol in gelben Krystallen, aus Petrolither in farblosen
Blattchen vom Schmp. 107°. Die Substanz ist leicht 16slich in Ather, Benzol,
schwer 10slich in Alkohol, Eisessig und Petrolither und erweist sich als der
Benzhydryl-o-nitrophenyl-dther: (C,H;),CH.O.C/H,.NO,.
3.8014 mg Sbst.: o.1705 cem N (18° 734 mm).
CoH,sNO,. Ber. N 4.60. Gef. N 4.86.

Diphenyl-methylbromid und p-Oxy-benzaldehyd.
Schmilzt man 4quimolare Mengen Diphenyl-methylbromid und p-Oxy-
henzaldehyvd zusammen, so macht sich bereits gegen 60° eine schwache Brom-
wasserstoff-Entwicklung bemerkbar, gleichzeitig firbt sich die Masse violett.
Nach 4-stdg. Erhitzen auf 100—110° war die Reaktion heendet; das Produkt

OH war jetzt ziemlich entfarbt und halogen-frei.

Durch Umkrystallisieren aus Benzol - die

(CeH;),HC. ‘/ - CH(CeH), Losung war muittels Tierkohle leicht zu ent-
. /~ firben — wurden farblose, glasglinzende Blitter

" erhalten, die unscharf bei 200—205° schmolzen
CHO und bald verwitterten. Wie schon der hohe
Schmelzpunkt andeutet, liegt der disubstituierte Oxy-aldehyd, der o,0’-Di-
benzhydryl-p-oxy-benzaldehyd vor, dem jedenfalls nebenstehende
Konstitutionsformel zukommt. Die Verbindung enthidlt x Mol. Krystall-
Benzol.
0.1029 g Sbst. verloren im Toluol-Bad 0.0146 g.
CysH,60, + CgHg.  Ber. CgHg 14.66.  Gef. CgHy 14.19.
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol gibt die Verbindung ihr Benzol
ab und bildet glasglinzende Blattchen vom Schmp. 230°
0.1256 g Sbst.: 0.4003 g CO,, o.0704 g H,0.
Ca3H,yO,.  Ber. C 87.18, H 5.77. Gef. C 86.95, H 6.07.

Das bei der Reaktion zwischen Diphenyl-methylbromid und p-Oxy-
benzaldehyd zunichst entstehende gefirbte Additionsprodukt 148t sich
isolieren, indem man die Komponenten etwa 1 Stde. bei 100—110° erhitzt,
die jetzt erstarrte Schmelze schnell abkiihlt und nun vorsichtig, d. h. unter
Vermeidung lingeren Erwirmens aus Benzol umkrystallisiert. Man erhilt
miBfarbig, schwarz violettrote, glasglinzende Bldttchen, die ab 140° unter
Aufschdumen (Abspaltung von Bromwasserstoff) schmelzen. Beim Sieden
der Benzol-Losung verliert die Verbindung ihr Halogen vollkommen und
geht in den oben erwihnten o0,0’-Dibenzhydryl-p-oxy-benzaldehyd vom
Schnip. 200—205° iiber. Erwidrmt man die Substanz in Alkohol oder Aceton,
50 vollzieht sich der Ubergang in den Aldehyd unter Entfirbung der Losung
fast momentan. Der Brom-Gehalt der Verbindung entspricht annihernd
der Formel C,gH,¢0,, (C;H;),CHBr.

0.1174 g Sbst.: 0.0366 g AgBr. — C;;H,,0,Br. Ber. Br 14.93. Gef. Br 13.27.

Die Differenz im Brom-Gehalt ist natiirlich darauf zuriickzufiithren,
da man bei der Gewinnung des Anlagerungsproduktes nicht leicht gerade
den Punkt erfaB3t, bei dem noch kein Bromwasserstoff in sekundirer Reaktion
ausgetreten ist. Viel besser gelingt dies bei dem entsprechenden Chlorid,
von dem 2 Proben gleich gute Zahlen fiir Chlor ergaben.
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Diphenyl-methylchlorid und p-Oxy-benzaldehyd-
Anlagerungsprodukt.

UbergieBt man den Aldehyd mit dem verfliissigten Chlorid (2 Mol.),
so farbt sich die Masse zunichst violettblau, wird auf dem Wasserbade hlau
und schmilzt schlieBlich zu einem griitnen Ol zusammen. Die Abspaltung
der Salzsdure von der Monalkylierung setzt deutlich erst auf dem Wasserbade
ein, und nach.ca. 1 Stde. ist die griine Schmelze krystallin erstarrt. Man
nimmt das Reaktionsprodukt nun mit Benzol bei 60-—70° auf und erhilt
aus dieser 14sung beim Frkalten miBfarbig hell gelbgriine Blittchen, die
chlor-haltig sind und sehr unscharf gegen 180° unter Abgabe von Salzsiure
zu einem gelben Ol schmelzen, nachdem sie bereits gegen 165° zu sintern be-
ginnen. L&st man die Substanz in warmem Alkohol, so findet fast niomentan
Entfirbung statt, und aus der Losung krystallisiert der oben erwidhnte Di-
benzhydryl-p-oxy-benzaldehyd vom Schmp. 230° aus; die Anlagerungs-
verbindung gibt dabei quantitativ ihr Chlor als Salzsdure an die Losung ab;
der so ermittelte Chlor-Gehalt stimmt gut auf das Additionsprodukt
CaoHy60,, CypHy, €l

0.237 g Shst.: 0.0679 g AgCl. — C33H,,0,CL. Ber. C1 7.23.  Gef. Cl 7.00.

Eine Riickbildung des oben beschriebenen Chlorids durch Anlagerung von Salzsidure
an den disubstituierten Oxy-aldehyd, z. B. durch Einleiten von Salzsdure in dessen
benzolische Losung, erfolgt nicht.

Der o0,0-Dibenzhydryl-p-oxy-benzaldehyd 1aBt deutlich Phenol-
und Aldehyd-Charakter erkennen; er ist einerseits noch schwach sauer,
andererseits reduziert er ammoniakalische Silber-Lésung und reagiert auch
glatt mit Hydrazinen.

Von den Hydrazonen fillt das mit Phenyl-hydrazin aus der essigsauren, alkohol.
Losung der Komponenten in farblosen Nidelchen an, die sich an der Luft schnell gelb
farben und nicht ohne Zersetzung umkrystallisiert werden konnten.

Bestdandiger erwies sich das Koadensationsprodukt mit p-Bromphenyl-
hydrazin, das durch V/,-stdg. Sieden der alkohol. Losung von Aldehyd
und Hydrazin zu gewinnen war. Bei vorsichtigem Zusatz von verd. Essig-
sdure krystallisierte es in gelblichen Nadelchen aus, die bei 184° unter Auf-
schiumen schmolzen. Auch dieses Hydrazon Br.C;H,.NH.N:CH.CiH,
(OH){CH(CH,),], lieB sich trotz mannigfacher Versuche nicht unzersetzt
umkrystallisieren.

0.1283 g Sbst.: 5.45 ccm N (19° 736 mm). — Cg3H;,OBr. Ber. N 4.49. Gef. N 4.79.

Triphenyl-methylchlorid und Natrium-phenolat.

1. Der Versuch wurde zundchst nach den Angaben Baeyers!l) aus-
gefithrt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Benzol-Petrolather aufgenommen,
das iiberschiissige Phenol durch Schiitteln mit verd. Natronlauge entfernt
und nunmehr zur Trennung von O-Ather und Krypto-phenol mit Claisen-
scher Lauge behandelt. Aus der Benzol-Petrolither-Losung konnten jetzt
6g Triphenylmethyl-phenyl-dther {ca.709%,) vom Schmp. 103° er-
halten werden, wihrend aus der Claisenschen Lauge 1.8 g (269%,) p-Oxy-
tetraphenylmethan vom Schmp. 282° zu isolieren waren. Merkwiirdiger-
weise scheint Baeyer!l) die Bildung des letzteren Produktes trotz dessen
Schwerlgslichkeit iibersehen zu haben.

15 B. 42, 2625 {1909].
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2. Arbeitet man dagegen mit reinem Phenolat in Ather, so tritt die
Ausbeute an O-Ather ganz zuriick. 3 g Phenol-natrium wurden mit der
Losung von 7 g Triphenyl-methylchlorid in 50 ccm absol. Ather iibergossen,
wobei sich der Beginn der Reaktion durch Erwdrmung und Braunfirbung
der Fliissigkeit kundgab. Zur Beendigung des Prozesses wurde noch 11/, Stdn.
unter Ausschlufl von Feuchtigkeit am RiickfluBkiihler zum Sieden erwirmt,
wobei die TFliissigkeit schlieBlich hellgelb wurde. Nach Entfernung des ge-
bildeten Natriumbromids und Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand
wie unter 1 in Benzol-Petrolither mit Claisenscher Lauge behandelt und
so die beiden Bestandteile des Reaktionsproduktes getrennt. Frgebnis:

6.25 g p-Oxy-tetraphenylmethan .................. 74 9%,
1.7 g Triphenylmethyl-phenyl-ather ............... 20 9,.

In Benzol reagiert Phenolat sehr trige mit Triphenyl-methylchlorid.

Wird Phenol mit Triphenyl-methylchlorid zusammengebracht, so farbt
sich das Gemisch braun, und es macht sich, wie schon Baeyer (l. c.) beob-
achtet hat, Abspaltung von Salzsidure sofort bemerkbar. Zur Verwendung
kamen 4.7 g Phenol und 14 g Triphenyl-methylchlorid. Trotzdem die Reaktion
auf dem Wasserbad lebhaft einsetzt, war sie nach 4 Stdn. noch nicht ganz
beendet, so daB schlieBlich noch einige Zeit im Olbad auf 130—140° erhitzt
wurde. Das gelblich-krystallin erstarrte Reaktionsprodukt wurde mit
warmem Benzol behandelt, wobei 15.5 g fast reines p-Oxy-tetraphenyl-
methan zuriickblieben. Die Benzol-Losung wurde darauf unter Zusatz von
Petrolither mit Claisenscher Lauge behandelt, die noch 1 g p-Oxy-tetra-
phenylmethan aufnahm, wihrend sich im Benzol-Petrolither nur 0.25¢g
Triphenylmethyl-phenyl-dther vorfanden. Die Ausbeute an p-Oxy-tetra-
phenylmethan betrug also fast g8%,, die an O-Ather nur 1.59%,.

Diphenyl-diazomethan und Phenol

Bei der Darstellung des Diphenyl-diazomethans nach Staudinger!?)
ist es wesentlich, daB} die Oxydation des Benzophenon-hydrazons mit gut wirksamem,
frisch gefilltem Quecksilberoxyd erfolgt; so kommt man durch Schiitteln in niedrig
siedendem Petroldther bereits in 1/, Stdn. — anstatt 6—9 Stdn. nach Staudinger —
zum Ziel, und die Ausbeute an Diphenyl-diazomethan ist sehr gut, ca. 959%,.

7.2 g Diphenyl-diazomethan und 4 g Phenol wurden in einem Erlen-
meyer-Kdlbchen miteinander vermischt; unter Erwidrmung und Stickstoff-
Entwicklung verfliissigt sich das Gemisch alsbald, wobei man Sorge zu tragen
hat, daB die Temperatur nicht iiber 10° steigt, da die Reaktion sonst leicht
einen explosionsartig stiirmischen Verlauf nimmt und die Ausbeute an Phenol-
ither beeintrichtigt wird. Am besten hilt man die Temperatur zunichst
bei etwa 0° und 14B8t, nachdem die Hauptreaktion voriiber ist, noch 1 Stde.
bei Zimmer-Temperatur stehen. Die Farbe der Masse ist jetzt von dunkelrot
nach rotgelb umgeschlagen. Das olige Reaktionsprodukt wurde in Benzol
gelost, niedrig siedender Petrolither hinzugegeben und die Losung mit
Claisenscher Lauge behandelt; aus der Lauge konnten 0.2 g 0-Oxy-tri-
phenylmethan, Schmp. 125° (Ausbeute 1.99,), isoliert werden. Das nach
dem Abdestillieren des Benzol-Petrolidthers hinterbleibende Ol wurde in
siedendem Alkohol aufgenommen; aus dieser Losung krystallisierten beim
Erkalten 2.4g Tetraphenyl-ketazin in gelblichen Bliattchen vom

12) B. 49, 1932 [1916].
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Schmp. 1629 aus (Ausbeute 339;). Das Filtrat wurde nun mit Wasser, dann
mit Ather bis zur Klirung versetzt und die Losung in eine Eismischung
gestellt, Dabei erstarrte die Tliissigkeit nach einigem Stehen zu einem
Krystallbrei. Durch Umkrystallisieren aus 70-proz. Alkohol wurde so der
Benzhydryl-phenyl-dther in farblosen Blittchen vom Schmp. 55° in
einer Ausbeute von 5.9 g = 609, gewonmuen.

Tiir die Darstellung des Benzhydryl-phenyl-dthers kanu man auf die Behandlung
des Reaktionsproduktes mit Claisenscher Lauge verzichten, da die nebenher gebildeten,
minimalen Mengen o-Oxy-triphenylmethan bei dem ReinigungsprozeB in den Mutter-
laugen zuriickbleiben.

Im Folgenden seien die aus Phenolen und Diphenyl-diazomethan
erhaltenen Benzhydryl-aryl-dther kurz beschreiben. Bei der Darstellung
wurden die Komponenten meist direkt zusammengebracht und wie beim
Phenol die Reaktion zunichst durch Kiihlen der Masse gemifBigt. Wenn
sich beim Vorversuch eine zu energische Einwirkung zeigte, wurde dem
Gemisch etwas Ather oder Aceton zugefiigt und die Reaktion schlieBlich
durch gelindes Erwirmen bis zum Aufhdren der Stickstoff-Entwicklung zu
Ende gefiihrt. Da die Benzhydryl-aryl-dther durchweg in Alkohol leicht
16slich sind, so wird die Reaktionsmasse zweckmiBig zunichst mit Alkohol
behandelt, wobei das entstandene Ketazin zuriickbleibt bzw. beim Erkalten
der Losung zuerst zur Abscheidung kommt.

Benzhydryl-p-kresyl-dther, (CH,),CH.O.CH,.CH,.

Aus p-Kresol und Dipbenyl-diazomethan. Zu Biischeln vereinigte, farb-
lose Nadeln, die nach wiederholtem Umkrystallisieren den konstanten
Schmp. 477.5° aufwiesen. Leicht 16slich in Ather und Benzol, schwer in Alkohol.

0.1528 g Sbst.: o.4900 g CO,, o.0940 g H,0.

CyoH, 0. Ber. C 87.53, H 6.61. Gef. C 87.48, H 6.88.
Die entsprechenden Ather des o- und m-Kresols wurden als Ole erhalten.

Benzhydrylither des p-Chlor-m-Kresols (Raschit), (CsH;),CH.
CH,

O.<_>.Cl. Aus Diphenyl-diazomethan und Raschit. Durch Wasser-

dampf-Destillation wurde unverdndertes p-Chlor-m-kresol aus der Reaktions-
masse entfernt und diese in Ather aufgenommen. Nach dem Abdestillieren
des Athers wurde der Riickstand in wenig Benzol geldst; auf vorsichtigen
Zusatz von Alkohol fielen zunichst geringe Mengen Ketazin (109%,) aus,
wihrend auf weitere Zugabe von Alkohol der Benzhydryl-p-chlor-m-
kresyl-dther in derben, zu Drusen vereinigten, farblosen Nadeln erhalten
wurde, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 73°
zeigten. Leicht 16slich in Benzol und Ather, auch in Petrolither und heiflem
Alkohol.
0.1273 g Shst.: 0.3617 g CO,, 0.0668 g H,0.
C,oH,,0CL  Ber. C 77.77, H 5.55. Gef. C 77.51, H 5.87.

CH,
Benzhydrylétherdes4.6-Dichlor—3-kresols,(CGH5)2CH.O.< >.c1.
C1
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Aus Diphenyl-diazomethan und 4.6-Dichlor-3-kresol. Glasglinzende, wasser-
helle, derbe Prismen (aus Alkohol), vom Schmp. 1069 Ausbeute 959/.
0.1052 g Sbst.: 0.2692 g CO,, 0.0456 g H,0.
Cy0H;40CL,.  Ber. C 69.97, H 4.70. Gef. C 69.81, H 4.85.
Die Substanz ist leicht 15slich in Benzol, Ather und heiBlem Alkohol,
auch 16slich in Petrolither.

CH,

Benzhydrylather des o-Xylenols, (C6H5)2CH.O.<777>.CH3. Aus

Diphenyl - diazomethan und o-Xylenol. TFarblose, lingliche Blatter oder
Tafeln. Schmp. 87% ILeicht 16slich in Benzol und heifflem Alkohol.
0.1405 g Sbst.: 0.4488 g CO,, o.0o910 g H,O.
CyHygO.  Ber. C 87.45, H 6.99. Gef. C 87.14, H 7.24.
Die entsprechenden Ather des p- und m-Xylenols wurden als Ole erhalten.

Benzhydryldther des p-Benzhydryl-p-xylenols, (CH,),CH.O.
CH,

<ﬂ >'CH (C¢H;)., aus Diphenyl-diazomethan und p-Benzhydryl-p-xylenol.

Derbe, glasglinzende Prismen vom Schmp. 135° Ieicht 16slich in Benzol und
heiBem Alkohol, schwer in kaltem. Ausbeute 209%,.

0.1245 g Sbst.: 0.4094 g CO,, 0.0761 g H,0.
CyHyO. Ber. C 89.84, H 6.65. Gef. C 89.71, H 6.84.

Der Benzhydryl-o-nitrophenyl-dther, (C;H;),CH.O.CH,. NO,,
aus Diphenyl-diazomethan und o-Nitro-phenol. Schwach gelbliche Blitter
vom Schmp. 107° Ausbeute 759%,. Die Substanz erwies sich mit der aus
Diphenyl-methylbromid und o-Nitrophenol-natrium erhaltenen Verbindung
(s. oben) identisch.

Benzhydryl-m-nitrophenyl-dther,
aus Diphenyl-diazomethan und m-Nitro-phenol. Derbe, gelbe Prismen vom
Schmp. 115°% Leicht 18slich in Benzol und heilem Alkohol. Ausbeute 70%,.
0.1475 g Sbst.: 6.1 cem N (19%, 745 mum). — CH;;O,N. Ber. N 4.59. Gef. N 4.73.

Benzhydryl-p-nitrophenyl-dther,
aus Diphenyl-diazomethan und p-Nitro-phenol. Fast farblose, derbe Nadeln
vom Schmp. 157°. Ausbeute nahezu quantitativ. Der Ather ist identisch
mit dem aus Diphenyl-methylbromid und p-Nitrophenol-natrium erhaltenen.

0.1540 g Sbst.: 6.5 cem N (20° 740 mm). — C H,;;O;N. Ber. N 4.59. Gef. N 4.77.

Benzhydryldther des Guajacols, (CH;),CH.0.CsH,. OCH,
aus Diphenyl-diazomethan und Guajacol. Farblose Blattchen. Schmp. 86°.
Sehr leicht 16slich in Benzol, Ather und Alkohol, auch leicht in Petroldther.
Die Ausbeute, nur 10%,, war durch ein 5liges Nebenprodukt beeintrichtigt.

0.1074 g Sbst.: 0.3254 g CO,, 0.0621 g H,0.
CyoH;40p.  Ber. C 82,796, H 6.25. Gef. C 82.66, H 6.47.
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Benzhydryldther des Thymols,
CH,

(C6H5)2CH.O.<J > , aus Diphenyl- diazomethan und Thymol. Derbe

C331_:[7
Prismen. Schmp. 87° Leicht I6slich in Benzol und heifen: Alkohol. Ausbeute
30%:

0.1136 g Shst.: 0.3626 g CO,, 0.0795 g H,O0.
CysH,, 0. Ber. C 87.29, H 7.65. Gef. C 87.08, H 7.83.

Benzhydryldther des f-Naphthols, (CH;),CH.O.C,H,,

aus Diphenyl-diazomethan und (3-Naphthol. Derbe, glasglinzende Nadeln,
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Alkohol den konstanten
Schmp. 106° zeigten; leicht 16slich in Benzol und heiflem Alkohol. Ausbeute
80%.
0.1402 g Sbst.: 04570 g CO,, 0.0776 g H,0.
Cps ;0. Ber. C 89.03, H 5.80. Gef. C 88.92, H 6.19.
Der Benzhydrylither des a-Naphthols fiel als Ol an. Ausbeute 45%.

399. F.Gottwalt Fischer: Zur Kenntnis der Succino-Dehydrase 1).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 3I. August 1927.)

Es ist durch T. Thunberg?) 1909 bekannt geworden, dafl Muskelfaser,
welche durch Auswaschen ihre Eigenatmung verloren hat, nach Zusatz von
Bernsteinsdure erneut Sauerstoff verbraucht. Wie FE. Battelli und
L. Stern?®) kurz danach feststellten, erfolgt jedoch kein tiefgehender Abbau
der Siure, da nicht die entsprechende Menge Kohlendioxyd gebildet wird,
und aus der Reaktionslésung Apfelsidure isoliert werden kann.

Grofere Bedeutung gewannen diese Befunde vier Jahre spiter, als
H. Einbeck?) in Muskelsubstanz Bernsteinsdure und weiterhin Fumar-
sdure auffand. Er nahm die Fumarsiure als primires Produkt der Bernstein-
siure-Oxydation an, da er zeigen konnte, daf} sie dabei entsteht, und daB
weiterhin aus ihr unter der Einwirkung eines zweiten Fermentes, der
Fumarase, durch Wasser-Anlagerung an die Doppelbindung Apfelsiure
gebildet wird%). T. Thunberg machte im Jahre 1918 die Beobachtung, daf}
ausgewaschenes Muskelgewebe auf Zusatz von Natriumsuccinat die Fihigkeit
erlangt, Methylenblau zu entfarben®). Er schloff daraus auf eine Verinderung
der zugefiigten Bernsteinsiure durch eine spezifisch eingestellte Dehydrase,

1) Vorgetragen in der Miinchener Chemischen Gesellschaft amn 21. Juli 1927.
2) T. Thunberg, Skand. Archiv Physiol. 22, 430 [1909].

) F. Battelli und L. Stern, Biochem. Ztschr. 80, 172 [1910].

4) M. Einbeck, Ztschr. physiol. Chem. 87, 145; 90, 301 [1914].

5) H. Einbeck, Biochem. Ztschr. 95, 206 [1919].

8y T. Thunberg, Skand. Archiv Physiol. 85, 163 [1917—1918].
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