
i( = -kr5ox10-~  ergeben, gegeniiber == +32. j \ r :10-~  fiir das ultra- 
filtrierte Eisenhydruxyd-Sol und = + 56 x 1o-O fur das Ctxydhydrat aus 
Risencarhony!. Magnetisch zeigen sich also deutliche TJnterschiede fiir die 
auf verschiedenem Wege hergestellten Hydrate voii gleicheni Wasser-Gehalt. 

Endlich haben vvir noch Praparate untersucht, die durch eine lnkalisierte 
1ieaktion1O) (also topochemisch im Sinne von Kohlschi i t ter)  11) hergestellt 
worden waren. Zu den1 Zw-eck \\ urden \passer-freies Ferrisulfat hzw. Ferri- 
aninioniuni-salfat in 3 j -pro~.  -4nin;oniak -\h'asser eingetragen. Die ent- 
standenen beiden Oxydhydrate ~ u r d e n  filtriert, gewaschen mid ntit Sceton 
getrocknet. 4 u s  Ferrisulfat erhielten wir ein Hydrat init 22.3 y, Wasser 
und der spez. Susceptibilitat von = + 224 x T O - ~ ,  wahrend aus Ferri- 
amnioniurnsulfat ein Praparat gewonnen wurdr mit 23.5 Wasser uod einer 
Susceptibilitat von i( == t- zoo x I O - ~ .  Ilie beiden Praparate zeigen also 
n:agnetisch ebenfalls Abweichungen gegeniiber den gewohnlich gefallten 
Oxydhydraten. Der Wasser-Gehalt des Praparates aus wasser-freieni Ferri- 
sulf a t  ist praktiscli gleich denijenigen der oben erw ahnten drei Praparate ; 
w i r  h a t t e n  d e m n a c h  b i s h e r  v ie r  O x y d h y d r a t e  v o n  p r a k t i s c h  
g l e i c h e m  W a s s e r - G e h a l t ,  d i e  auf  v e r s c h i e d e n e m  Wege  d a r -  
g e s t e 1 1 t ,  v e r s c h i e d e n e M a g r, e t i s i e r b a r k e i t b e s i t z e n. 

Endlich Fei noch der nierkmiiirdigen Tatsache gedacht, dal3 es Eisenoxyd- 
hydrate gibt, deren Magnetisierbarkeit kleiner ist als diejenige des wasser- 
freien Oxydes, aber trotz des scheinbaren Widerspruches niit der Regel 
von Wedekind und Hausknech t  nicht als wasser-haltige Eisenoxyde 
angesprochen werden diirfen; iiber diese sog. ,,inversen" Eisenoxyd-  
h y d r a t e  la)  sol1 spater in einer besonderen Mitteilung Naheres berichtet 
werden. 

W e  man sieht, haben unsere hisherigen Ergebnisse nur dazu gefiihrt, 
die schon vorhandene Mannigfaltigkeit der niagnetisch gekennzeichneten 
Eisen (111)-oxydhydrate weiter zii erhiihen, ohne dal3 es uns gelungen wiire, 
die eigentlichen Trager drr gegeniiber dem wasser-freien Osyd erholiten 
Magnetisierbarkeit zu isolieren. W'ir haben mit neuen Versuchen in anderer 
Richtung begonnen, iron denen mir hoffen, dal3 sie iins dein gesteckten Ziele 
naher bringen 

398. M. Busch  und R o b e r t  Knoll:  
Ober Phenol-Alkylierung ; Einfuhrung von Diphenylmethyl. 

[Aus d .  Institut fiir angewandt. Chemie d. Universitat Erlangeii.] 
(Eingegangen am 12. August 1927.) 

Der eine von uns hat vor einiger Zeitl) einen kurzen Rericht uber das 
V er  h a1 t e n d e r D ip  h e n y 1 -me t  l-i y 1 h a1 o ge n i d e geg e n ii b e r P h e n o 1 e n  
gegeben die ausfuhrliche Veriiffentlichung wurde zuriickgestel!t, bis die 

lo) Die Anregung zu diesen Versuchen stainnit von Hrn. Kollegen Kohlschi i t te r  

11) entsprechend einer Angabe von E p h r a i i n ,  B. 59, 1219 [ ~ g z h ] .  
la) Diese Praparate verdanken wir der I . -G.-Farbenindustr ie  A . 4 .  in Uerdingen 

a. Rh., welche uns e k e  gro13ere Zahl von technischen Eisen (111)-oxydhydraten und 
Eisen (111)-oxyden zur magnetischen Untersuchung iibergab, deren Ergebnisse in dieser 
Abhandlnng nicht mit aufgenommen wurden. 

l) Ztschr. angew. Chem. 35, 1145 [rgz5]. 

in Bern. 
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umfangreiche Versuchsreihe, die die Beeinflussung der Reaktion durch 
Veran derungen in den Molekeln der beiden Koniponenten verfolgt , einiger- 
niaBen zum AbschluB gebracht worden war. Inzwischen hat sich P. Scho-  
r igin2) ebenfalls rnit der Reaktion zwisclien Iliphenyl-methylbrotnid und 
Phenol befafit und ist dabei zu Ergebnissen gelangt, die mit den unsrigen 
nicht ganz iibereinstinimen ; wir sehen uns deshalb veranlaBt, einen Teil 
der TJntersuchungen zu verijffentlichen, nachdem wir inzwischen die Versuche 
Schorigins  wiederholt haben. 

Zunachst sei unser friiherer Refund hier kurz wiedergegeben: Bei der 
Einwirkung von Diphenyl-rnethylbroinid auf Phenol  - niit oder 
ohne 1,osungsrnittel - entsteht para- 0 xy - t r i p  henylnie t h a n (p-I?i- 
phenylmethyl-phenol), dagegen rnit Na t r iumpheno la t  das ortho-Oxy- 
t r i p  hen  ylme t han.  Zu den 0-Alkylderivaten, den B enz h y d r  y1- a r y 1 - 
a t h e r n  gelangt man mit Hilfe des Diphenyl -d iazomethans .  Dies 13r- 
gebnis stand im Einlilang mit den zur gleichen Zeit ausgefiihrten schonen 
Arbeiten Clai sens3), indem die Neigung des Renzylchlorids zur Kern- 
Alkylierung beim Diphenyl-niethylhalogenid noch erhbht sein mu13 durch 
die Gegenwart eines weiteren Phenyls und hiermit bewirkte starkere Valenz- 
Beanspruchung des Methan-Kohlenstoffs. 

S cho r igin berichtet nun, daB bei der Einwirkung von Diphenyl-methyl- 
bromid auf Phenolat der O-ikther und nur in geringer Menge das C-Alky- 
lierungsprodukt entstehe. Wie ist dieser Widerspruch zu erklaren? S cho - 
r igin verwendet nicht wie wir reines Phenolat, sondern er arbeitet nach 
dem Vorgange A. v. Raeyers4) mit Phenolat in der vielfachen Menge Phenol. 
Wir konnten uns uberzeugen, daB unter dieser besonderen Bedingung der 
0-Ather gebildet wird ; allerdings entsteht auch hier, entgegen den Angaben 
S c h o r ig  i n s , fast die gleiche Menge C-Verbindung. Nachdeni C1 a i s e n 
durch seine eingehenden IJntersuchungen festgestellt hat, daB die Alkylierung 
in dissoziierenden Losungsmitteln vorwiegend am Sauerstoff , in nicht- 
dissoziierenden dagegen rnehr am Kohlenstoff, also am Phenol-Kern, erfolgt, 
ist die Erklarung fur das besondere Verhalten von Phenolat in Phenol in 
den hier obwaltenden Dissoziationsverhaltnissen zu suchen. Von diesein 
Gesichtspunkt aus erscheint zwar auffallend, daR Phenolat in Alkohol den 
Benzhydrylrest am Kern aufnimmt, doch liegen die Verhaltnisse fur den 
Versuch insofern ungunstig, als hier vorwiegend der Alkohol selbst mit dem 
Halogenid in Reaktion tritt und als Hauptprodukt der Benzhydryl- a t  hy l -  
ather entsteht. 

Auch Tr iphenyl -methylch lor id  zeigt ein ganz analoges Verhalten 
wie Diphenyl-methylchlorid. Mit Phenolat in lither entsteht vorwiegend 
Oxy- te t raphenyl rne than ,  bei Phenolat in Phenol uberwiegt der 0-Ather, 
und beim Zusarnmenschmelzen des Halogenids mit Phenol wird ausschlieBlich 
wieder das ,,Krypto-phenol‘‘ gebildet. 

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

2) B. 59, 2502 [1926]. A. 442, 210 [1925]. *) B. 42, zGz4 [I’jO9; 
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Kern-Wasserstoffatome in1 Gefolge hat: die Tendenz zur Bildung von Di- 
substitutionsprodukten Ar(0H) [CH (C6H5)&, die beim Phenol und den 
Kresolen schon in geringem MaBe zutage tritt, ist z. €5. beim p-Nitro-phenol 
derart gestiegen, daI3 fast ausschlie(3lich das Pibenzhydryl-Derivat entsteht ; 
ahnlich liegen die Verhaltnisse beini €1 ydrochinon und p-Oxy-benz-  
a ldehyd.  

Den Weg zum Eintritt in den Kern des Phenols fanden wir naturgeniaI3 
gesperrt, wenn die para- und beide orthoStellungen besetzt sind; auch in 
solchen Fallen kommt die geringe Neigung des Phenols, den Diphenyl-methyl- 
Rest an der Hydroxylgruppe aufzunehmen, insofern zurn Ausdruck, als 
eine Alkylierung nicht oder nur in geringem Betrage vor sich ging. DaO 
hier nicht etwa sterische Verhaltnisse eine ausschlaggebende Rolle spielen, 
entnehmen wir der Tatsache, daS von derartig substituierten Phenolen, 
z. B. 

OH OH 
c1 .0 .1 .  c1 

I I  c 1 . n . a  I 1  oder 
I' \/ 
c1 CH3 

das Tr ich lor -phenol  den 0-Ather in einer Ausbeute von nur etwa 2%, 
das Dichlor-kresol  jedoch ungefahr z o  7" lieferte. Ausfuhrlicher Bericht. 
wird demnachst an anderer Stelle erfolgen. 

Wie ich schon friiher ausgefuhrt habe, 1aOt sich die Schwierigkeit in 
der Erklarung des verschiedenen Verhaltens der Phenole einerseits und 
der Halogenalkyle andererseits, insbesondere die Tatsache, daB ein und 
dasselbe Phenol unter den gleichen Bedingungen das Alkyl je nach dessen 
Natur am Sauerstoff oder am Kohlenstoff aufnirnmt, nur in der Annahme 
i n t e r  m e d i  a r e r An 1 age r ungsp  r o d u k t e finden, in denen der EinfluB 
beider Komponenten aufeinander Zuni Austrag kommen kann. Auch Claisen 
spricht sich im Sinne einer primar erfolgenden Addition aus, die zuerst von 
v a n  't Hoff ,  spatiter insbesondere von Michael, K. H. Meyer u. a. zur 
Erklarung des Alkylierungsvorganges angenommen worden ist j). Auf die 
primare Bildung der fraglichen Anlagerungsprodukte deutet die schon von 
A. v. B aeyer  6, beim Triphenyl-methylchlorid beobachtete und naher ver- 
folgte Farbung hin, die heim Zusammenbringen von Halogenid und Phenol 
sich einstellt und rnit dem Fortschreiten der Reaktion, d. h. der Abspaltung 
von Halogenwasserstoff, mehr oder weniger zuruckgeht, sofern nicht andere 
Vorgange (partielle Oxydation) wieder eine neue Farbung hervorrufen. 
Nach den jetzt vorliegenden Erfahrungen diirfte sich in unserem Falle der 
@kylierungsprozeS beini Phenol nach I, beim Phenolat nach I1 und beim 
Phenolat in dissoziierenden Medien partiell nach 111 und I1 vollziehen: 

OH OH OH OH 

6 )  vergl. die Ausfiihrungen von C la i sen ,  A. 442, 221. 

'j) B. 42, 2624 [1909]. 
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Tatsachlich ist es uns in1 Laufe unserer Untersuchungen auch gelungen, 
einige Vertreter der schon so lange und immer wieder vergeblich gesuchten 
Addi t ionsverb indungen in wohl charakterisierter Form zu fassen und 
damit der fraglichen Theorie eine experimentelle Grundlage zu geben. Wie 
im experimentellen Teil naher dargelegt, vereinigt sich der p-Oxy-benz-  
a ldehyd sehr leicht mit I Mol. Diphenyl-methylhalogenid zum Di- 
p he n y I ni e t h y 1 - p - o xy - b e nz a1 d e h y d ,  der nun die willkommene Eigen- 
schaft hat, mit einem weiteren Mol. Halogenid die fragliche Anlagerungs- 
verbindung in gut krystallisierter Form zu liefern, entsprechend Forniel IV : 

0” Hal OH 

(C6H,),CH.i\.H.. CH(C,H,), + (c,H,),CH .(‘. CH(C H ) 1 1  I 1  5 2 + H . H a l .  

IV. 
ii 

I 
CHO 

CHO 
V. 

Sonderlich das Chlorid lieB sich in gut haltbarer und vollkommen reiner 
Form (schwach gelbgrune Hatter) fassen; beim Kochen in Benzol, fast mo- 
mentan in Alkohol, geht es unter vollkommener Entfarbung in das Disub- 
stitutionsprodukt (V) iiber. 

Was endlich die Einwirkung van Diphenyl -d iazomethan  auf 
Phenole  betrifft, so haben wir hier einen sicheren Weg zur Gewinnung 
der B enz h y d r yl- a r  y 1- a t  her  , (C6HB)2CH. 0. Ar. S c ho r i g in  (1. c.) gibt 
zwar an, daB er bei diesem von uns mit bestem Erfolge angewandten Ver- 
fahren aus Phenol den Ather nnr in einer Ausbeute von 30%, daneben auch 
Krypto-phenol, erhalten habe, wir bekomnien jedoch unter entsprechenden 
Arbeits-Bedingungen in wesentlich kiirzerer Zeit die doppelte Ausbeute an 
0-Ather, wahrend Krypto-phenol nur in minimaler Menge (ca. z %) 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 in1 Kern, beeinfluBt. Bei diesem 
ProzeB, der bei vielen Phenolen niit groBer Heftigkeit einsetzt, zerfallt immer 
ein Teil der Diazoverbindung unter Bildung von Tet raphenyl -ke taz in :  

z(C,H5),CK2 + (C,H,),C:N.N:C(C,H,), + N,, 

und zwar hat man, da die Menge Ketazin den1 nicht rnit Phenol in Reaktion 
getretenen Anteil des Diazokorpers entspricht, und das Ketazin infolge 
seiner Schwerloslichkeit in Alkohol leicht zu isolieren ist, sofort einen Anhalts- 
punkt fur den Verlauf der Umsetzung. 

Wie beim Diphenyl-methylbromid mit dem Eintritt elektronegativer 
Gruppen die C-Alkylierung begiinstigt wird, so erscheint beim Diphenyl- 
diazomethan die Reaktionsfahigkeit in gleicher Weise zugunsten der Ather- 
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Bildung gehoben, und zwar derart, dafi bei den Nitro-phenolen die Ausbeute 
bis iiber goy/, steigt; einen ahnlichen Effekt beobachtet man bei Halogen-  
phenolen. m-Kresol  z. B. lieferte 5 5 % ,  p-Chlor-m-kresol  (Raschit) 
goo/, und 4.6-Dichlor-m-kresol sogar 95% Ausbeute an Ather. Bei 
den Xylenolen') macht sich der Einfluf3 der Stellung der Methyle geltend; 
von den 3 Isomeren: 

OH OH OH 
/- 

VIII. , I 
\ / .  CH3 

CH, 
reagiert V I  am ungiinstigsten (30%), VlII am besten (65%) ; ahnliche Ver- 
haltnisse fanden wir beim u- und P-Naphthol  mit 40 bzw. 80% Ausbeute 
an &her. Anhaufung von Alkylen am Phenol-Kern, insbesondere von hoher 
molekularen, beeintrachtigt die Ather-Bildung erheblich. Die z wei w e r t i gen  
P h e n o 1 e reagieren bemerkenswerterweise iiberhaupt nicht unter Ather- 
Rildung, sie wirken vielmehr katalytisch zersetzend auf Diphenyl-diazo- 
methan, das dabei fast quantitativ in Ketazin iibergefuhrt wird. Wahrend 
B re n z c a t  e chin und Re  s o r c i n nach einiger Zeit explosionsartige Zer- 
setzung veranlafiten, verlief die Reaktion beim Hy  drochinon sehr trage. 
Die mehrwertigen Phenole scheinen sich demnach dem Diphenyl-diazo- 
methan gegeniiber in die tautomere Ke t o f o r m einzustellen. 

Beochrelbung der Versuche. 
(Mit Unterstutzung von A. I,euze und A. Rupper t . )  

D ip  h e n y 1 -me t  h y lb r o mi d u n  d P h e n o 1. 
Bringt man Phenol und Diphenyl-methylbromid in aquimolekularen 

Mengen zusammen, so farbt sich das Geniisch alsbald braun, und die Reaktion 
setzt unter Rromwasserstoff-Entwicklung ein. Zur Vollendung des Pro- 
zesses bedarf es noch eines langeren Erwarmens auf dem Wasserbade. Das 
Reaktionsprodukt wird in wenig Benzol aufgenomnien ; aus dieser Losung 
setzen sich nach einiger Zeit - man versetzt eventuell noch mit etwas Petrol- 
ather - wasserhelle, glasglanzende Prismen ab, die nach nochmaligem Um- 
krystallisieren aus dem gleichen 1,ijsungsniittel bei 81 -82" schmelzen. Die 
Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, erheblich schwerer 
in Petrolather. Sie zeigt schwach sailre Eigenschaften; eine Farbung mit 
Eisenchlorid gibt sie ebensowenig wie die iibrigen, im Folgenden beschriebenen 
, , Krypto-phenole". 

In  der Verbindung liegt das init I Mol. Benzol krystallisierende p-Oxy- 
t r ipheny lme than  (p-Diphenylmethyl-.phenol) vor. 

1111 Toluolbad verloren 0.2066 g Sbst. 0.049 g. 
Ber. 23 .1  yo Benzol. 

Das im Toluolbad behandelte Praparat krystallisierte aus Petrolather 
in farblosen Nadeln oder wasserhellen Prismen vom Schmp. IIZO und lieferte 
bei der Analyse die dem p -Oxy- t r ipheny lme than  entsprechenden Zahlen. 

C,,H,,O + C,H,. Gef. 23.7 Yo Benzol. 

0.0897 g Shst. : 0.2881 g CO,, 0.0503 g H,O. 
Cl,H160. Ber. C 87.69, H 6.15. Gef. C 87.62, H 6.275. 

') Einen groljen Teil der hier renvendeten, schu-er zuganglichen Phenole verdanke 
ich der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr. F. R a s c h i g  in Ludwigshafen, dern auch an dieser 
Stelle herzlichst gedankt sei. Busch. 
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Aus den Benzol-Mutterlaugen kamen nach langerem Stehen in minimaler 
Nenge braungelbe Krystallwarzen zur Abscheidung, die sich leicht in Alkohol 
losten, bei 1280 schmolzen und rnit dem o-Oxy- t r iphenylmethan  identisch 

sein diirften. AuBerdem fanden wir in einer Ausbeute 
von I-Z% gelbe Krystallbuschel vor, die sich schwer in 

" j .CH (C,H,), Alkohol losten und von den Warzen leicht zu trennen 
waren. Dieses Produkt krystallisierte aus Alkohol in farb- 
losen Nadeln, die bei 165O schmelzen; es weist schwach 

CH(C6H5)z saure Eigenschaften auf. Der Analyse zufolge liegt das 
d i subs t i t u i e r t e  Pheno l  vor, dem nebenstehende Formel zukoninien 
durfte. Es 1aBt sich auch in grofierer Menge gewinnen, wenn man Osy- 
triphenylmethan weiter mit Diphenyl-methylchlorid erhitzt. 

OH 

I 
\/ 

0.0578 g Sbst.: 0.1908 g CO,, o.0331 g H,O. 

Bei einem weiteren Versuch wurde das Reaktionsprodukt aus Phenol 
und Diphenyl-methylbromid in Benzol-Petrolather rnit C1 a i senscher Lauge a) 
behandelt, um zu priifen, ob neben dem p-Oxy-triphenylmethan der Benz-  
h y d r  yl-  p he  nyl-  a t her  entstanden war. Aus der Benzol-Petrolather-Losung 
lielj sich in minimaler Menge (IOL) Ausbeute) ein indifferenter Korper iso- 
lieren, der sich durch seinen Schmp. 5 5 O  rnit dem genannten &her (s. unt.) 
identisch erwies. 

Die Phenol-Natur des p -Oxy- t r ipheny lme thans  zeigt sich in seinem 
Kupplungsvermogen. So wurde mit Be nz o ld i  az o n iu  m chlo r i d  in alkalisch- 
alkohol. Losung das z - 0 x y - 5 - di  ph en y l  m e t h y l  - az o b e n z 01, C,H, . N: N. 
C,H, (OH). CH (C6H&, in braunroten, derben Nadeln (aus Alkohol) vom 
Schmp. 148~ erhalten. Die Substanz hat schwach saure Eigenschaften. 

C,,H,,O. Ber. C 90.10, H 6.15. Gef. C 90.03; H 6.41. 

0.1360 g Sbst.: 9.15 ccrn N (7O.  724 mm). 

Mit p - N i t r o  - b e nz  oldi  azoniumc h lor id  entsteht unter deli gleichen Bedingungen 
das 4 - N i t r o  - 2'- o xy- 5'- d i p  h e n  y lm e t h y 1 - azo  b enz o 1, NO,. C,H, . N : N . C,H, (OH). 
CH (CEH5)2. Braunlich rote Prismen (aus Alkohol-Chloroform) vom Schmp. 188--189~. 
Schwer loslich in Alkohol, leicht bei Zusatz ron alkoholischem Kali, also schwach saner. 

C25H1,0,N, Ber. N 10.27. Gef. N 10.37. 

C,SH200N,. Ber N 7.67. Gef. X 7.81 

0.1060 g Sbst.: 9.6 ccm N (14~. 732 mm). 

Diphenyl -methylbromid  u n d  Nat r ium-phenola t .  
10 g Diphenyl-methylbromid werden in 50 ccm absol. Ather gelost. 

Zu dieser Losung werden 10 g Natrium-phenolat - dargestellt durch Losen 
molekularer Mengen Natrium und Phenol in absol. Alkohol und Abdestillieren 
des Alkohols im Wasserstoff-Strom - hinzugegeben und das Gemisch 2 Stdn. 
am RuckfluBkiihler unter Natronkalk-Verschlul3 erhitzt. Innerhalb I 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 braunliche 01  
erstarrte auf Zusatz von etwas Benzol unter Erwarmung krystallin, wobei 
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Krystall-Benzol aufgenoniiiien wurde. Durch Umkrystallisieren aus Benzol 
wurden derbe Prismen vorn Schmp. 77.5O erhalten. 

0.2878 g Sbst. verloren iiii Toluol-Bad 0.0676 g 

Lafit man die vom Benzol befreite Substanz aus Alkohol krystallisieren, 
so erhalt man glasglanzende Nadeln vom Schmp. 76--80°, die nunmehr 
I Mol. Krystall-Alkohol enthalten. Sie sind zweifellos identisch rnit den 
von A. v. B aeyers) erwahnten ,,alkohol-haltigen Nadelchen". Auch hier 
liegt eine Werbindung rnit I Mol. des Losungsmittels vor. 

C,,H,,O + C,H,. Ber. C,H, 23.97. Gef. C,H, 23.40. 

0 1610 g Sbst. verloren bei 80---90° 0.0271 g 
C,,H,,O + 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 1 2 5 O  gefunden; an ihrer Identitat rnit dem zuerst von Baeyer  
durch Reduktion des Carbinols erhaltenen o -Oxy- t r ipheny lme than  kann 
kein Zweifel bestehen. 

Die Benzol-Mutterlaugen vom o-Oxy-triphenylrnethan werden nach dem 
Einengen rnit niedrig siedendem Petrolather versetzt und mit Claisenscher 
I,auge behandelt, um nach etwa gebildetern Benzhydryl-phenyl-ather zu 
f ahnden ; die Benzol-Petrolather-Losung hinterlie0 ein 01, das nach einiger 
Zeit erstarrte. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurden Nadeln vom 
Schmp. 55O erhalten, die identisch rnit dem unten beschriebenen 0-Ather 
des Phenols sind. Die Ausbeute an diesem Ather betrug jedoch nur 0.5%,  
wahrend 90 yo an o-Oxy-triphenylmethan entstanden waren, wobei die 
letzten Anteile aus der Claisenschen Lauge gewonnen wurden. 

Bringt man aquimolekulare Mengen P h e  no1 a t und D i p  henyl -me t h y 1- 
b romid  i n  absol. Alkohol zur Einwirkung, wobei die Reaktion sofort 
einsetzt und durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt 
wird, so erhalt man p -Oxy- t r ipheny lme than  in einer Ausbeute von 
nur 15 yo, wahrend die Hauptmenge (80 yo) des Diphenyl-methylbromids 
in  den Benzhydry l - a thy l - a the r  iibergefiihrt ist; die Trennung der beiden 
Reaktionsprodukte wurde auch hier mit C1 a i s  enscher Lauge bewerkstelligt. 

Wiederholung des  Versuches von  Schorigin'O) rnit N a t r i u m -  
pheno la t  i n  Phenol .  

Angewandt wurden 10 g Diphenyl-methylbromid, im iibrigen Mengen- 
verhaltnisse und Bedingungen genau nach der Angabe Schor ig ins  gewahlt. 
So wurden erhalten : 

4.2 g o-Oxy- t r iphenylmethan ,  entspr. 40.5 yo, 
5 g Benzhydryi -phenyl -a ther ,  ,, 50%. 

Also entsteht auch hier annahernd die gleiche Menge C-Alkylierungs- 
produkt. Erhitzt man das Halogenid rnit einem Phenolat, das durch Bin- 
tragen von Natrium in iibexschussiges Phenol und Ausfallen mit Benzol 
gewonnen wurde, aber immer noch stark phenol-haltig ist, so erhalt man 
an G-Alkylierungsprodukt 62 yo, an 0-ather nur 30 %. €$in ahnliches Ver- 
haltnis in den Reaktionsprodukten (60 und 28%) erzielt man, wenn reinern 
Phenolat die gleiche Gewichtsmenge Phenol zugesetzt wird. Man erkennt 
also deutlich, wie von dem Phenol-Gehalt der Reaktionsmasse die Bildung 
des 0-Athers abhangt. 
-____ 

9, A. 354, 169 lo) B. 59, 2508 [1926: 
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Diphenyl -meth  y lbromid  und  p-Kresol .  
Werden aquimolare Mengen Diphenyl-methylbromid und p-Kresol im 

Olbade bis schliefllich 1 5 0 O  erhitzt, so resultiert nach Beendiguqg der Rrom-- 
wasserstoff-,4bspalt~ing eine bald erstarrende Schmelze, in der enthalten sind : 

80 74 an o-Benzhydryl-p-kresol (IX). 
20 06 an Dibenzhydryl-p-kresol (X). 

CH(C6HJ 2 CH (C,H,) 
/ / 

X. H,C. /-\. OH 
I-?;. H,c.(-\.oH -/ \-( 

CH(C,H,), 
Ersteres ist in Alkohol leicht, letzteres sehr schwer loslich; auf dieser- 

Eigcnschaft beruht ihre Trennung. Das Monosubstitutionsprcdukt w i d  sehr 
schijn aus Casolin, und zvc ar in wasserhellen, glasglanzenden, wiirfel-ahnlichen 
Krysttallen vom Schmp. 135O erhalten. I 3  ist leicht liislich in -4lkohol, Ather, 
Benzol und Chloroform, schwer in Petrolather und zeigt schwach saure 
Eigenschaften. Im Gegensatz zmn Or~~~-triphenn,lmethan krystallisiest es 
ohne Renzol. 

0.0920 g Sbst. : 0.2944 g CO,, 0 . 0 j j g  g H,O. 

Molekulargewichts-Bestimrnung nach der Gefriermethode in Benzol: 
I .  0.1423 g Sbst. in 18.60 g Benzol: 0.1490 Depr. - L. 0.1210 g. Sbst. in 18.60 g 

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

Benzol: 0.118~ Depr. 
Ber. bl 274. Gef. M I.  263, 2 .  267. 

Die Phenol-Katur der Verbindung zeigt sich in ihreni Kupplungsver- 
miigen. So wurde mit Renzoldiazoniumchlorid in alkalisch-alkohol. Losung 
2 -0xy-3 -d iph rny lme thy l -  5-niet hyl-azobenzol ,  C,H,. h’: N. C,H, (OH) 
(CHJ . CH (CGHJ2, in dunkelroten, prisrnenartigen Krystallen (aus ,&ther- 
-\lkohol) voni Schmp. 15jO erhalten. 

0.0905 g Sbst. :  j .9 ccln N ( ~ j . j O ,  731 rnm). 
C,,H,,h~,O. Ber. K 7.40. Gef. N 7.43. 

Xit p - Xi t r o - bell zo ld i  a z o n i u n i c h l  o r  i d  entstcht unter gleichen Bedingungen 
rlas 4 - X i  t r o  - 2’-o x y - 3’- dip h e n  y 1 m e t  h y 1 - 5’- m e t  h y 1 -a z o b e n z o 1 braunroten 
Krystallchen (am Alkohol-Benzol) Tom Schnip. zjzo. 

0.1145 g Sbst. :  9.8 ccm S (150, ‘73-1- rnm). 
C,,H,,?;,O,. Ber. N 9.92. Gef. N 9.80. 

Das 0, 0’- D i ben.z h y d r y  1 - p - k re s 01 (X) krystallisiert aus -4lkohol je 
nach der Konzentratjon der Losung in farblosen Nadeln oder derben Prisnteii 
vOni Schmp. 150~’; es zeigt schwach saure Eigenschaften, ist lijslich in Renzol 
tind -&ther, schmer 16slich in .4lkohol, Eisessig urid Gasolin. 

in 

0.1266 g Sbst.: 0.4169 g CO,, 0.0761 g H,O. 

Die Verbindung lafit sich auch durch Erhitzen des Monobenzhydrpl- 
derivats rnit Diphenyl- niethylbromid auf 150O erhalten. Mit. der an- 
genomrnenen Konstitutjon eines o,o‘- nibenzh~dryl-p-kresols steht in Ein- 
klang, dafl dies Phenol, dessen paru- und beide ortho-Stellen besetzt sind, 
kein Kupplungsvermijgen niehr aufweist . 

C,,H,,O. Ber. C 89.96, H 6.41. Gef. C 89.84, H 6.73. 
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Auch bei der Einwirkung von Dip  h e n  y 1 - nie t h y 1 b r o mid auf p - K r  esol-  n a t r i  u in 
- die Reaktion wurde sowohl durch mehrstundiges Sieden in Ather als auch durch 
direktes Erwarmen der beiden Komponenten auf j o d o o  herbeigefiihrt - entstanden 
nur die eben beschriebenen beiden Reaktionsprodukte, und zwar in annahernd detn 
gleichen Mengenverhaltnis. 

D i p h en  y 1 - met  h y 1 h r o IE i d u ti d p - N i t r o - p h e n o 1. 
Das Rromid reagiert niit p-Kitro-phenol (I Mol.) bereits bei Po-goo; 

jedoch war die Entwicklung von nromwasserstoff erst nach 5 Stdn. beendet. 
Eine Beschleunigung des Prozesses durch Anwendung hoherer Temperatur 
ist zu vermeiden, da nian sonst eine schwarze, stark verkohlte Masse erhalt; 
auch bei der angegebenen Temperatur macht sich schon eine partielle Zer- 
setzung geltend. Die braunschwarze Reaktionsmasse wird mit Benzol a.af- 
genoiniiien und die I,ijsung durch Kochen mit ’I’ierkohle nach Moglichkeit 
entfarbt. Aus dem gelben Filtrat fielen beim Erkalten glasglanzende, gelh- 
liche Blaittchen aus, die durch nochmaliges Umkrystallisieren farhlos erhalten 
wurden und bei z56O schmelzen. Ausheute ca. 30 Sie sind leicht loslich 
in siedendeni Benzol und Alkohol, schwer loslich in Petrolather und zeigen 
schwach saure Eigenschaften. Von alkalischem 441kohol wird die Substanz 
mit gelher Farbe aufgenonimen. 

Der Analyse zufolge ist birr das o,o’-Dibenz- 
hydryl - p - nitro - phenol von nebenstehender 
Formel entstanden. Dieseni Befund ent- (C,H,),HC. . CH(C6H5), 

Lei einem zweiten Versuch 
mit 2 Mol. Broniid eine doppelt so hohe ALIS- 

0.1068 g Sbst.: 3.1 ccm N (zoo, 734 mm). 

Mit p -Ni t ro-phenol -na t r ium liefert Diphenyl-inethylbroniid den 
Re nz h y d r y 1 - y - n i t r o p h en  y 1- a t  her  , (C,H,) ,CH . 0 . C,H, . NO,, in einer 
Ausbeute von ca. 660/,. Das entwasserte rohe Phenolat wird niit der aqui- 
molaren Menge Diphenyl-methylbromid innig verniischt und 2 Stdn. auf 
dcm Wasserbadr erhitzt. Die resultierende hraune Krystallkruste wird 
zunachst niit Wasser ausgekocht und der Riickstand in A41kohol gelost. 
Das aus dieser Losung zunachst krystallisierende gelbe Produkt schmolz 
bereits bei 118~. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
schliel3lich fast farblose, lange Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt konstant 
hei 156O lag. Die Substanz ist lei& loslich in Chloroform, Benzol und sieden- 
den1 Eisessig, sehr schwer loslich in Petrolather und kaltem Alkohol; in- 
different gegen Alkali. 

746 mm). 

OH 

sprechend, wurde 
\/ ii 

heute (60 7;) erhalten. NO, 

C,,H,,O,N. Ber. N 2.97. Gef. N 3.26. 

0.1321 g Sbst.: 0.3646 g CO,, 0.0j94 g H,O. - 0.1144 g Sbst.: 4.6 ccm N (17~.  

Cl,H150,N. Ber. C 74.75, H 4.95, N 4.59. Gef. C 75.28, H 5.03, N 4.6j.  
Molekulargewichts-Bestimmung nach R a s t :  0.19341 mg Sbst. in 3.00374 mg 

Campher: Schmp.-Erniedrigung von So. 
C,9Hi,03K. Ber. M 305. Gef. M 3 2 2 .  

D i p h en  y 1- m e t  h. y 1 b r o ni i d un  d o - Ni t  r o - p he  n o 1 - n a t r ium.  
Beim Erwarmen aquimolarer Mengen Rromid und o-Nitro-phenol- 

natrium (unter gleichen Bedingungen wie bei der Paraverbindung) resultiert 
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ein hraunes 01, das zur Reinigung und Trennung von unverandertein o-Nitro- 
phenol der Wasserdanipf-Destillation unterworfen w i d .  Der olige Iiiickstand 
krystallisiert aus Alkohol in gelben Krystallen, aus Petrolather in farblosen 
Hattchen voni Schmp. 107~. Die Substanz ist leicht lijslich in ather, Benzol, 
schwer loslich in AZkohol, Eisessig und Petrolather und erweist sich als der 
B enz hy d r  y 1- o-ni t r o p  he  n yl-  a t  her  : (C,H,) ,CH . 0 . C,H, . NO2. 

3.8914 mg Sbst.: 0.1705 ccm ?\’ (180, 734 mm). 
CL9H&0,. Ber. N 4.60. Gef. N 4.86. 

D i p hen  y I - ni e t h y 1 b r o rn i d u n d p - 0 s y - b e nz a1 d e h y d . 
Schinilzt man aquiiiiolare Mengen Diphenyl-methylbroniid und p-Oxy- 

tenzaldehyd zusammen, so niacht sich bereits gegen 60° eine schwache Brom-- 
wasserstoff-Entwicklung bemerkhar, gleichzeitig farbt sich die Masse violett. 
Xach 4-stdg. Erhitzen auf I O O - I I O ~  wxr die Reaktioii heendet: das Produkt 

war jetzt ziemlich entfarbt und halogen-frei. 
Durch TJmkrystallisieren aus Reiizol -- die 

(C6H5)2HC .”-. CH(CGHB)B Losung war niittels Tierkohle leicht zu ent- 
farben - wurden farblose, glasglanzende Blatter 
erhalten, die unscharf bei 200 - 2 0 5 ~  schmolzen 
und bald verwitterten. Wie schm der hohe 

Schmelzpunkt andeutet, liegt der disubstitttierte Oxy-aldehyd, der 0, of- D i - 
benz h y d r >-I- p -  o xy - b en  z ald e h y d vor, Clem jedenfalls nebenstehende 
Konstitutionsformel zukonimt. Die Verbindung enthalt I Mol. Krystall- 
Eenzol. 

OH 

\/ ~l 
CHO 

o.rozg g Sbst. verloren irn Toluol-Bad 0.0146 g. 

Ilurcli 1:inkrystallisieren BUS Alkohol gibt die Verbindung ihr Benzol 

0.1256 g Sbst.: 0.4003 g CO,, 0.0704 g H,O. 

Das bei der Reaktion zwischen Diphenyl-rnethylbroniid und p-Oxy-- 
benzaldehyd zunachst entstehende gefarbte Ad d i t i  onsp roduk t  laat sich 
isolieren, i d e m  man die Komponenten etwa I Stde. bei I O O - I I O ~  erhitzt, 
die jetzt erstarrte Schmelze schnell abkiihlt und nun vorsichtjg, d .  h. unter 
Vermeidung langeren Erwaimens aus Benzol unikrystallisiert. Man erh51t 
niififarbig, schwarz violettrote, glasglanzende Blattchen, die ab 14oO unter 
Aufschaunien (Abspaltung von Bromwasserstoff) schmelzen. Beini Sieden 
der Benzol-I,&ung verliert die Verbindung ihr Halogen vollkommen und 
geht in den oben erwahnten o,o’-Dibenzhydryl-p-osy-benzaldehyd voni 
Schnip. zoo-2050 iiber. Erwarmt man die Substanz in Alkohol oder Aceton, 
so vollzieht sich der fjbergang in den Aldehyd unter Entfarbung der 1,osung 
fast momentan. Der Broni-Gehalt der Verbindung entspricht annahernd 
der Forniel C20H1602, (C,H,),CHBr. 

C,,H,,O, + C,H,. Ber. C,H, 14.66. Gef. C,H, 14.19. 

ab und bildet glasglanzenrle Rlattchen vom Schmp. 2 3 0 ~ .  

C,,H,,O,. Ber. C 87.18, H 5.77. Gef. C 86.95, H 6.07. 

0.1174 g Sbst.: 0.0366 g AgBr. - C,,H,,O,Br. Ber. Br 14.93. Gef. Br 13.27. 

Die Differenz im Rroni-Grhalt ist natiirlich darauf zuriickzufiihren, 
dai3 man bei der Geninnung des Anlagerungsproduktes nicht leicht gerade 
den Punkt erfaot, bei den1 noch kein Brmiwasserstoff in sekundarer Reaktion 
ausgetreten ist. Vie1 besser gelingt dies .bei den1 eiitsprechenden Chlori d ,  
von deiri 2 Proben gleich gute Zahlen fiir Chlor ergaben. 
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Dip  hen  y 1 - ni e t h y 1 c h l  o r i d u n d p - O s p  - b e n z a 1 d e h y d - 
Anlagerungsprodukt .  

Tjbergiel3t man den Aldehyd mit den1 verflussigten Chlorid (z Mol.), 
so farbt sich die Masse zunachst violettbtau, wird auf dem Wasserhade hlau 
und schiiiilzt schliefilich zu einem griinen 01 zusanimen. Die Abspaltmg 
der Salzsaure von der Monalkylierung setzt deutlich erst auf dem m'asserbade 
ein, und nach ca. I Stde. ist die grune Schnielze krystallin erstarrt. Man 
nimmt das Reaktionsprodukt nun mit Benzol bei 60--700 auf und erhiilt 
aus dieser 1,iisung beim Erkalten niiofarbig hell gelbgriine Blattchen, die 
chlor-haltig sind und sehr unscharf gegen 180° tinter Abgabe von Salzsaure 
zu einem gelben 01 schmelzen, nachdeni sie bereits gegen 1650 zu sintern be- 
ginnen. Lost man die Substanz in warmeni Alkohol, so findet fast nionientan 
Entfarbung statt, und aus der Losung krystallisiert der oben erwahnte Di-  
be nz h y d r y 1 - p - o x y - b e n z a lde  h y d vom Schmp. 230° aus ; die Anlagerungs- 
verbindung gibt dabei quantitativ ihr Chlor als Salzsaure an die losung ab;  
der so ermittelte Chlor-Gehalt stimmt gut auf das d d d i t i o n s p r o d u k t  
CzoHI,O,, Cr;H11C1. 

0.237 g Shst.: 0.0679 g AgC1. - C,,H,,O,Cl.. Ber. C1 7.23. Gef. C1 7.09. 
Eine Riickbildung des oben beschriebenen Chlorids durch Anlagerung von Salzsaure 

an den disubstituierten Oxy-aldehyd, z. B. durch Einleiten von Salzsaure in dessen 
benzolische Losung, erfolgt nicht. 

Der o,o'-D i benz h y d  ry l -p-  o xy-  b enz a lde  h y d 1aBt deutlich Phenol- 
und Aldehyd-Charakter erkennen; er ist einerseits noch schwach sauer, 
andererseits rediiziert er aninioniakalische Si~beT-~,6SUng und reagiert auch 
glatt niit Hydrazinen. 

Von den H y d r a z o n e n  fallt das mit Phenyl-hydrazin aus der essigsauren, alkohol. 
Losung der Komponenten in farblosen Nadelchen an, die sich an der Luft schnell gelb 
farben und nicht ohne Zersetzung umkrystallisiert werden konnten. 

Restandiger erwies sich das Kolidensationsprodukt mit p - R romp h e n JT 1- 
hydraz in ,  das durch 1./2-stdg. Sieden der alkohol. Lijsung von Aldehyd 
und Hydrazin zu gewinnen war. Rei vorsichtigern Zusatz von verd. Essig- 
saure krystallisierte es in gelblichen Nadelchen aus, die bei 184O unter Auf- 
schaumen schmolzen. Auch dieses Hydrazon Rr . C,H, . NH. N: CH . C,H, 
(OH) [CH (C6H5)& lieB sich trotz mannigfacher Versuche nicht unzersetzt 
umkrysta llisieren. 
0.1283 g Sbst.: 5.45 ccm N ( 1 9 ~ .  736 mm). - C,,H,,OBr. Ber. N 4.49. Gef. N 4.79. 

T r i p  h en y 1 - m e t h y 1 c h l  o r i d u n d N a t r iu  m- p h e  n o 1 a t .  
T. Der Versuch wurde zunaichst nach den Angahen Baeyersl l )  aus- 

gefuhrt. Das Reaktionsprodukt wurde rnit Renzol-Petrolather aufgenommen, 
das uberschiissige Phenol durch Schutteln niit verd. Natronlauge entfernt 
und nunmehr ziir Trennung von O-Ather und Krypto-phenol mit C1 ai  sen-  
scher 1,auge behandelt. Aus der Benzol-Petrolather-losung konnten jetzt 
6 g Triphenylniethyl-phenyl-ather fca. 70%) voni Schmp. 103O er- 
halten werden, wahrerid aus der Claisenschen Lauge 1.8 g (267') p o s y -  
t e t r a p h e n y l m e t h a n  vom Schmp. 2820 zu isolieren waren. Merkwiirdiger- 
weise scheint Haeyer  11) die Bildung des letzteren Produktes trotz dessen 
SchwerlGslichkeit iibersehen zu haben. 

11) B. 48, 2G2j [IgOg]. 
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2. Arbeitet man dagegen mit reinem Phenolat in Ather, so tritt die 
-4usbeute an O-Ather ganz zuriick. 3 g Phenol-natrium wurden niit der 
I,osung von 7 g Triphenyl-methylchlorid in 50 cciii absol. Ather iibergossen, 
wobei sich der Beginn der Reaktion durch Rrwarmung und Rraunfarbung 
der Fliissigkeit kundgab. Zur Beendigung des Prozesses wurde noch I '12 Stdn . 
unter AusschluB von Feuchtigkeit am RiickfluWkiihler zum Sieden erwiirmt, 
wobei die Fliissigkeit schliefilich hellgelb wurde. Nach Entfernung des ge- 
bildeten Natriumbromids und Abdestillieren des .&thers wurde der Ruckstand 
wie unter I in Benzol-Petrolather mit C1 ai  se  n scher Lauge behandelt und 
so die beiden Bestandteile des Reaktionrproduktes getrennt. Ergebnis : 

. . . . . . . . . . . . .  6. z j  g p-Oxy-tetraphenylmethan 74 %, 
I .7 g Triphenylmethyl-phenyl-ather . . . . . . . . . . . . . . .  20 %. 

In Benzol reagiert Phenolat sehr triiige mit Triphenyl-niethylchlorid. 
Wird Phenol mit Triphenyl-methylchlorid zusammengebracht, so farbt 

sich das Gemisch braun, und es macht sich, wie schon Baeyer  (1. c.) beob- 
achtet hat, Abspaltung von Salzsaure sofort bemerkbar. Zur Verwendung 
kanien 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 schliefilich noch einige Zeit im Olbad auf 130-14oO erhitzt 
wurde. Das gelblich-krystallin erstarrte Reaktionsprodukt wurde mit 
warmem Benzol behandelt, wobei 15.5 g fast reines p -Oxy- t e t r apheny l -  
me t  h a n zuriickblieben. Die Benzol-Losung wurde darauf unter Zusatz von 
Petrolather mit Claisenscher Lauge behandelt, die noch I g p-Oxy-tetra- 
phenylmethan aufnahm, wahrend sich im Benzol-Petrolather nur 0.25 g 
Triphenylmethyl-phenyl-ather vorfanden. Die Ausbeute an p-Oxy-tetra- 
phenylmethan betrug also fast 9876, die an 0-Ather nur 1.57{,. 

D i p hen y 1 - d i a z o in e t h a n u n d P h e  no 1. 
Bei der D a r s t e l lun  g de s Dip  h e n y 1 -d iazo  m e t h a n  s nach S t a u d i n g  e r  12) 

ist es wesentlich, daO die Oxydation des Benzophenon-hydrazons mit gut wirksamem, 
frisch gefalltem Quecksilberoxyd erfolgt ; so konimt man durch Schiitteln in niedrig 
siedendem Petrolather bereits in 1 1 / ~  Stdn. - anstatt 6-9 Stdn. nach S t a u d i n g e r  - 
zum Ziel, und die Ausbeute an Diphenyl-diazomethatl ist sehr gut, ca. g j  yo. 

7.2 g Diphenyl-diazomethan und 4 g Phenol wurden in einem Er l en -  
me ye  r - Kolbchen miteinander vermischt ; unter Erwarmung und Stickstoff- 
Entwicklung verfliissigt sich das Gemisch alsbald, wobei man Sorge zu tragen 
hat, da13 die Temperatur nicht iiber 100 steigt, da die Reaktion sonst leicht 
einen explosionsartig stiirmischen Verlauf nimmt und die Ausbeute an Phenol- 
ather beeintrachtigt wird. Am besten halt man die Temperatur zunachst 
bei etwa 00 und laat, nachdem die Hauptreaktion voriiber ist, noch I Stde. 
bei Zimmer-Temperatur stehen. Die Farbe der Masse ist jetzt von dunkelrot 
nach rotgelb umgeschlagen. Das ijlige Reaktionsprodukt wurde in Benzol 
gelost, niedrig siedender Petrolather hinzugegeben und die Losung mit 
Claisenscher Lauge behandelt; aus der I,auge konnten 0.2 g o-Oxy- t r i -  
pheny lme than ,  Schmp. 125O (Ausbeute 1.9%), isoliert werden. Das nach 
dem Abdestillieren des Benzol-Petrolathers hinterbleibende 01 wurde in 
siedendem Alkohol aufgenommen ; aus dieser Losung krystallisierten beim 
Erkalten 2.4 g Te t r apheny l -ke taz in  in gelblichen Blattchen vom 

12) B. 49, 1932 [1916]. 
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Schmp. 16zo aus (Ausbeute 33%).  Das Filtrat wurde nun mit Wasser, dann 
mit Ather bis zur Klarung versetzt und die Losung in eine Eismischung 
gestellt. Dabei erstarrte die Flussigkeit nach einigem Stehen zu einem 
Krystallbrei. Durch Umkrystallisieren aus 70-proz. Alkohol wurde so der 
Benzhydryl -phenyl -a ther  in farblosen Blattchen vom Schmp. 5 5 0  in 
einer Ausbeute von 5.9 g = 60% gewonnen. 

Piir die D a r s  t e l l u n g  des Benzhydryl-phenyl-athers kann man auf die Behandlung 
des Reaktionsproduktes mit Claisenscher Lauge verzichten, da die nebenher gebildeten, 
minimalen Mengen o-Oxy-triphenylmethau bei den1 ReinigungsprozeW in ,  den Mutter- 
laugen zuruckbleiben. 

In1 Folgenden seien die aus Phenolen  und Diphenyl -d iazorne than  
erhaltenen B enz h y d r yl-  a r  yl-  a t  he r  kurz beschreiben. Bei der Darstellung 
wurden die Komponenten meist direkt zusammengebracht und wie beim 
Phenol die Reaktion zunachst durch Kuhlen der Masse gemafiigt. Wenn 
sich beim Vorversuch eine zu energische Einwirkung zeigte, wurde dem 
Geinisch etwas &her oder Aceton zugefiigt und die Reaktion schliel3lich 
durch gelindes Erwarmen bis zum Aufhoren der Stickstoff-Entwicklung zu 
Ende gefiihrt. Da die Benzhydryl-aryl-ather durchweg in Alkohol leicht 
loslich sind, so wird die Reaktionsmasse zweckmafiig zunachst mit Alkohol 
behandelt, wobei das entstandene Ketazin zuruckbleibt bzw. beim Erkalten 
der Losung zuerst zur Abscheidung kommt. 

B enz h y  d ry l -  p -  k r  es  y 1- a t  her ,  (C,H,),CH . 0 . C,H, . CH,. 
Aus p-Kresol und Diphenyl-diazomethan. Zu Buscheln vereinigte, farb- 

lose Nadeln, die nach wiederholtem Umkrystallisieren den konstanten 
Schrnp. 77.5O aufwiesen. Leicht loslich in k h e r  und Benzol, schwer in Alkohol. 

0.1528 g Sbst.: 0.4900 g CO,, 0.0940 g H,O. 

Die entsprechendeu Ather  d e s  o- und m-Kresols  wurden als ole erhalten. 
C,,H,,O. Ber. C 87.53, H 6.61. Gef. C 87.48, H 6.88. 

Ben z h y d r y 1 a t  h e r d e s p - C h 1 or  -,m - K r e s o 1 s (R a s c h i  t) , (C,H,) ,CH . 

0 .I-). C1. Aus Diphenyl- diazomethan und Raschit. Durch Wasser- 

dampf-Destillation wurde unverandertes p-Chlor-m-kresol aus der Reaktions- 
masse entfernt und diese in Ather aufgenommen. Nach dem Abdestillieren 
des Athers wurde der Ruckstand in wenig Benzol gelost; auf vorsichtigen 
Zusatz von Alkohol fielen zunachst geringe Mengen Ketazin (10 %) aus, 
wahrend auf weitere Zugabe von Alkohol der Benzhydryl -p-chlor -m-  
k r e s y 1 - a t  h e r in derben, zu Drusen vereinigten , f arblosen Nadeln erhalten 
wurde, die nach mehrmaligeln Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 73O 
zeigten. Leicht loslich in Benzol und Ather, auch in Petrolather and heifiem 
Alkohol . 

CH, 

\-- 

0.1273 g Shst.: 0.3617 g CO,, 0.0668 g H,O. 
C,,H,,OCl. Ber. C 77.77, H 5.j5. Gef. C 77.51, H 5.87. 

CH, 

B enz h y d r y l a  t he r de  s 4.6 -D i c h l  o r -  3 - k r e s 01s , (C6H,),CH.0./-p*\. C1. \ --/ 
Cl 
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Bus Diphenyl-diazomethan und 4.6-Dichlor-3-kresol. Glasglanzende, wasser- 
helle, derbe Prismen (aus Alkohol), vom Schmp. 106~. Ausbeute 95 96 .  

0.1052 g Sbst.: 0.2692 g CO,, 0.0456 g H,O. 
Ber. C 69.97, H 4.70. 

Die Substanz ist leicht loslich in Benzol, Ather und heiflem Alkohol, 
C,,H,,OCl,. Gef. C 69.81, H 4.85. 

auch loslich in Petrolather. 
CH, 

Ben z h  y d ry  1 a t  her  d e s o - Xyleno Is, (C,H,),CH. 0 ./-- \.CH,. Aus 

Diphenyl- diazomethan und o - Xylenol. Farblose, langliche Blatter oder 
Tafeln. Schmp. 87O. Leicht loslich in Benzol und heiljem Alkohol. 

\-. / 

o.r.+oj g Sbst.: 0.4488 g CO,, 0.0910 g H,O. 

Die entsprechenden Ilther des p -  und na -Xyleno l s  wurden als Ole erhalten. 
C,,H,,O. Ber. C 87.45, H 6.99. Gef. C 87.14, I1 7.24. 

R en  z h y d r y 1 a t  h e r d e s p - B en  z h y d r y 1 - p - x y 1 en  o 1 s , (C6H5) ,CH . O f  

/- i. CH (C,HJ2, aus Diphenyl-diazomethan und p-Benzhydryl-p-sylenol. 

CH, 

\.- I 
CH, 

Derbe, glasglanzende Prismen voni Schmp. 135~. 1,eicht loslich in Benzol und 
heif3em Alkohol, schwer in kaltem. Ausbeute 20 %. 

0 . 1 2 4 j  g Sbst.: 0.4094 g CO,, 0.0761 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 89.84, H 6 .6 j .  Gef. C 89.71, H 6.84. 

Der B enz hy d r  y 1 - 0- n i t  r o p  he  nyl- a t h e r  , (C6H5),CH. 0. C,H,. KO2, 
aus Diphenyl-diazomethan und o-Nitro-phenol. Schwach gelbliche Blatt er 
vom Schmp. 107~. Ausbeute 75%. Die Substanz erwies sich mit der aus 
Diphenyl-niethylbromid und o-Nitrophenol-natrium erhaltenen Verbindung 
(s. oben) identisch. 

B en  z h y d r y1- nz - ni  t r o p h e n y 1- a t  h e r , 
aus Diphenyl-diazomethan und m-Nitro-phenol. Derbe, gelbe Prismen vom 
Schmp. 115~. Leicht loslich in Benzol und heiljem Alkohol. Ausbeute 70 yb. 
0.1475 g Sbst. : 6.1 ccm r\; (19~. 745 nim). - C l ~ H l ~ 0 3 h ~ ,  Ber. N 4.59. Gef. N 4.73.  

Benzhyd ry l -p-n i t rophenyl -a ther ,  
aus Diphenyl-diazomethan und p-Nitro-phenol. Fast farblose, derbe Nadeln 
vom Schmp. 15.7~. Ausbeute nahezu quantitativ. Der k h e r  ist identisch 
mit dem aus Diphenyl-methylbromid und p-Nitrophenol-natrium erhaltenen. 
o.rg40 g Sbst.: 5. j ccm 57 (zoo, 740 mm). - C,,H,SO,N. Ber. N 4.59. Gef. N 4.77. 

B e nz h y d r  y l a  t he r de  s Gu a j a col s ,  (CsH,),CH. 0. C,H, . OCH, 
aus Diphenyl-diazomethan und Guajacol. Farblose Blattchen. Schmp. 86O. 
Sehr leicht loslich in Benzol, Ather und Alkohol, auch leicht in Petrolather. 
Die Ausbeute, nur 10 %, war durch ein oliges Nebenprodukt beeintrachtigt. 

0.1074 g Sbst.: 0.3254 g CO,, 0.0621 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 82.76, H 6.25. Gef. C 82.66, H 6.47. 
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B en  z h y d r y 1 a t  h e r d e s T h y  in o 1 s , 
CH, 

(C,H,),CH , 0 ./- -i , aus Diphenyl - diazomethan und Thyniol. 

Prisnien. Schmp. 87O. Leicht loslich in Renzol und heiBeiii Alkohol. Ausbeute 

Derbe )-I 
C P ,  

30 %. 
0.1136 g Sbst.: o 3626 g CO,, o 07gj  g H,O. 

C,,H,,O. Ber. C 87.29, €I 7.6j. Gef. C 87.08, H 7.83. 

B e nz h y d r y-1 a t he  r des  (3 - N a p  h t  ho Is, (C,H,),CH . 0 . C,,H,, 
aus Diphenyl-diazoniethan und P-Naphthol. Derbe, glasglanzende Nadeln, 
die nach mehrmaligem Uinkrystallisieren aus Benzol- Alkohol den konstanten 
Schmp. 1060 zeigten; leicht loslich in Benzol und heifiem Alkohol. Ausbeute 
80%. 

0.1402 g Sbst.: 0.4570 g CO,, 0.0776 g H,O. 

Der BenzhydrylLther  des  a - X a p h t h o l s  fie1 als 0 1  an. Ausbeute 4j”/b. 
C,,H,,O. Ber. C 89.03, H j.So. Gef. C S8.92, H 6.19. 

399, I?. Gottwal t  F ischer:  Zur Kenntnis der Succino-Dehydrasel). 
[dus d. Cheni. Laborat. d. Bayr. dkademie (1. Wissenschaften ZU Xiinchen.] 

(Bingegangen a m  31. August 1927.) 

Es ist durch T. Thunberg2)  1909 bekannt geworden, da13 Muskelfaser, 
welche durch Auswaschen ihre Eigenatmung verloren hat, nach Zusatz von 
Berns t e insau re  erneut Sauerstoff verbraucht. Wie F. Ba t t e l l i  und 
I,. Stern3)  kurz danach feststellten, erfolgt jedoch kein tiefgehender Abbau 
der Saure, da nicht die entsprechende Menge Kohlendioxyd gebildet wird, 
und aus der Reaktionslosung a p f e l s a u r e  isoliert werden kann. 

GroBere Bedeutung gewannen diese Befunde vier Jahre spater, als 
H. Einbeck4)  in Muskelsubstanz Berns te insaure  und weiterhin F u m a r -  
s au re  auffand. Er nahm die Fumarsaure als primares Produkt der Bernstein- 
saure-Oxydation an, da er zeigen konnte, daB sie dabei entsteht, und da13 
weiterhin aus ihr unter der Einwirkung eines zweiten Fermentes, der 
Funiar  ase  , durch Wasser-Anlagerung an die Doppelbindung Apfelsaure 
gebildet wird5). T. Thunberg  machte im Jahre 1918 die Beobachtung, da13 
ausgewaschenes Muskelgewebe auf Zusatz von Natriunisuccinat die Pahigkeit 
erlangt, Methylenblau zu entfarben6). Gr schlolj daraus auf eine Veranderung 
der zugefiigten Bernsteinsaure durch eine spezifisch eingestellte Dehydrase, 

1) Vorgetrageii in der Munchener  Cheniischen Gesel lschaft  am 21. Jul i  1927. 
2) T. T h u n b e r g ,  Skand. Archiv Physiol. 22, 430 [1909]. 
3) F .  B a t t e l l i  und I,. S t e r n ,  Biochem. Ztschr. 30, 172 [rg~o] .  
4 )  H. E i n b e c k ,  Ztschr. physiol. Chem. 87, 145; 90, 301 [1914]. 
6 )  H. E i n b e c k ,  Biochem. Ztschr. 95, 296 [1919]. 
6 )  T. T h u n b e r g ,  Skand. Archiv Physiol. 36, 163 [1917-19181. 
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