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Uber das Dimethylo-aurin und verwandte Verbindungen
von A. Bistrzyeki und Stephan von Jablonski
(25. V. 32.)

Im Anschluss an seine interessanten Studien iiber das Triphenyl-
carbinol!) und das Aurin?) untersuchte Herzig mit zwei Mitarbeitern
auch dessen Dimethylither, das Dimethylo-aurin3). Die Ergebnisse
der letzteren Arbeit befriedigten Herzig indessen nicht. Er sagt
iiber diese ,,schwierigen und langwierigen Untersuchungen‘‘:

,Das Studium des Dimethylo-aurins gestaltet sich in vielfacher Beziehung sehr
kompliziert, und zwar hauptsichlich aus dem Grunde, weil bei den meisten Reaktionen
die Tendenz zur Bildung schmieriger, amorpher Massen vorwiegt und bisher nur ver-
einzelte krystallinische Derivate erhalten werden konnten. Die Versuche sind infolge-
dessen nicht vollkommen abgeschlossen und tragen daher in mancher Beziehung mehr
oder weniger provisorischen Charakter an sich.*

Weitere Mitteilungen iiber diesen Gegenstand hat Herzig nicht
mehr gemacht.

Bei dieser Sachlage schien eine Neuuntersuchung des Dimethylo-
aurins erwiinscht. Herzig hatte es durch Methylierung des Aurins
mittels einer dtherischen Lésung von Diazomethan dargestellt. Wir
durften hoffen. diesen Dimethylither auf einem anderen Wege, und
zwar aus der Anisilsiure (4,4’-Dimethoxy-benzilsiure) zu erhalten.
Diese konnte in derselben Weise Dimethylo-aurin liefern, wie die
Benzilsiure das p-Fuchson ergeben hatte.

Die durch Kondensation von Benzilsiure mit Phenol darstell-
bare p-Oxytriphenylessigsiure (I)4) spaltet nimlich durch Lésen in
konz. Schwefelsiure Kohlenmonoxyd und Wasser ab unter Bildung
von Diphenyl-chinomethan (p-Fuchson) (II)3).

C,H, OH (4) —
et _ _
\COOH > (CeH>0 <=—> ©
(0 (IT)

Giesst man diese Losung in kaltes Wasser, so erhilt man jedoch
das Chinoid nicht, sondern eine um die Elemente einer Molekel
Wasser reichere, schwach gelbe Verbindung C,,H,;,0, vom Smp. 138
bis 1399, die Bistrzycki und Herbst zunichst als «-Form des p-Oxy-

(CeHy):>C

1) Herzig und Wengraf, M. 22, 601 (1901).

2) Herzig und v. Smoluchowski, M. 15, 73 (1894) und Herzig, M. 17, 191 (1896).
3) M. 29, 653 (1908).

) Bistrzyckr und Nowakowski, B. 34, 3063 (1901).

%) Bistrzycki und Herbst, B. 34, 3073 (1901).
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triphenylcarbinols bezeichneten. Sie stellt sicherlich nicht das eigent-
liche p-Oxytriphenylecarbinol (III) vor,

{ H—oH
(C,H,,)2>c<
(I11) OH

lisst sich aber leicht in dieses iiberfilhren durch Lésen in warmer
Kalilauge und Ausfillen mit Kohlendioxyd. Dabei scheidet sich
dieses eigentliche Oxycarbinol (Smp. 165°) vollig ungefirbt aus.

Bistrzyckt und Herbst!) nannten es die f-Form und zogen fiir
die «-Form die Formel (IV) in Betracht, wihrend Gomberg und Van
Stone?) ihr die Formel (V) zuschrieben.

(CHy>C—— D=0 cagse=C
(1v) bn (V) ==~ “OH

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln ist bisher
nicht getroffen worden. Entsprechend der Formel (IV) kann man
die «-Form auch y-Oxytriphenylcarbinol nennen. Einfacher noch
wire die Bezeichnung p-Fuchsonhydrat in Analogie zu der Formel
des Benzaurins nach Richard Meyer3):

C,oH,,0,-H,0

Doch moichten wir im folgenden den Namen w-Oxytriphenyl-
carbinol vorziehen.

Beide Isomere, « und g, spalten beim Erhitzen Wasser ab,
wenn auch verschieden leicht, und gehen in p-Fuchson iiber. Das
normale Carbinol lagert sich leicht, z. B. schon beim Lésen in Eis-
essig, in die y-Form um

Wir versuchten nun in analoger Weise von der Anisilsiure aus
zum Dimethylo-aurin zu gelangen.

I. Anisilsiure und Phenol.
4-Ozy-4',4' -dimethoxy-triphenylessigsdure.
(4)CH,0-C,H, C,H,-OH (4)
(4)CH,0-CgH, 00H
Ein innig verriebenes Gemisch von 2,9 g (1 Mol.) Anisilsdure?)
und 1,1g (1,1 Mol.) Phenol wird mit 10 cm3® Eisessig iibergossen
und unter Eiskithlung und stetem Verriihren mit 1 cm?konz. Schwefel-
sdure tropfenweise versetzt. Nun iiberldsst man die anfangs dunkel-
rote Mischung sich selbst, bis sie hellrosa geworden ist. (30—50

1) B. 36, 3566 (1903); Auwers und Schriter, B. 36, 3249 (1903).

2) Am. Soc. 38, 1583 (1916); vgl. C. 1916, I. 1016.

3) R. Meyer und Gerloff, B. 56, 98 (1923).

1) Dargestellt nach der Vorschrift von Staudinger und Scholler; siehe M. R. Schaller,
Diss. Freiburg (Schweiz) 1813, S. 50. Vgl. dazu St. v, Jablerisks, Diss. Freiburg (Schweiz)
1918, S. 19.
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Stunden). Wird die breiige Masse jetzt in 0,5 Liter kaltes Wasser
eingetragen, so scheidet sich ein fleischfarbiges Produkt aus, das
abfiltriert und durch Auskochen mit Wasser von Spuren unver-
anderter Anisilsiure befreit wird. Die Ausbeute an bereits recht
reiner Oxy-dimethoxy-triphenylessigsdure ist nahezu quantitativ.
Sie krystallisiert aus 50-proz. Essigsdure in farblosen, mikroskopi-
schen, meist zu konzentrischen Biischeln vereinigten Prismen. Einen
scharfen Schmelzpunkt besitzt die Sdure nicht: Bei etwa 120°
farbt sie sich gelblich, bei 150° rétlich; schon von 160° an erweicht
die Substanz und schmilzt zum grossten Teil bei 195—198° unter
braunlich-roter Farbung. Absolut klar wird die Schmelze erst bei
211°; bei etwa 240° wird in ihr eine Gasentwicklung deutlich sichtbar.

Leicht loslich in siedendem Alkohol, ist die Saure fast unlos-
lich in siedendem Benzol oder Ligroin. In Aceton ist sie schon in
der Kilte leicht 16slich, dagegen sehr schwer in siedendem Ather
und ziemlich schwer in 50-proz. Essigsiure (ungefihr 1:20j)!).

Die Verbindung wurde zur Analyse im Vakuum iiber Natron-
kalk getrocknet.

0,2004 g Subst. gaben 0,5302 g CO,und 0,1018 g H,0O
CpH,0; Ber. C 72,49 H 5,53%
Gef. ,, 72,16 ,, 5,689%

Dass der Anisilsjurerest (analog dem Benzilsiurerest) in p-Stel-
lung zum Phenolhydroxyl eingetreten ist, unterliegt keinem Zweifel.

In kalter konz. Schwefelsiure 1gst sich die Oxysdure unter
starker Kohlenmonoxyd-Entwicklung mit braunroter bis braun-
oranger Farbe auf. Bei lingerem Aufbewahren firbt sich die Ver-
bindung schwach rosa.

Das in Wasser unlésliche Silbersalz wurde als schwach rétlicher Niederschlag
erhalten durch Zusatz von Silbernitrat zu einer nahezu neutralen Lésung der Siure in
Ammoniak.

0,2462 g Subst. gaben 0,0558 g Ag
CpH,,0;Ag  Ber. Ag 22,91% Gef. Ag 22,669,
Das Natriumsalz, aus einer Losung der Sdure in kalter Sodalésung durch Zusatz
von Natriumchloridlosung ausgesalzen, bildet farblose, mikroskopische, an den Enden
zugespitzte Nadeln.

4-Acetoxy-4', 4" -dimethoxy-triphenylessigsiure.

Wird die vorliegende Siure mit Acetanhydrid und entwassertem Natriumacetat
in der ublichen Weise acetyliert und das Rohprodukt zweimal aus Benzol + Ligroin
krystallisiert, so erhialt man farblose, mikroskopische, meist zu dichten Aggregaten
vereinigte, anscheinend rechteckige Téafelchen. Sie schmelzen bei 172,5—175,5° er-
weichen jedoch schon von 166° an. Sie sind leicht lgslich in Benzol oder Eisessig, un-
lsslich in Ligroin.

0,1992 g Subst. gaben 0,5188 g CO, und 0,1048 g H,0O
C, H;;0, Ber. C 70,891 H 5,46%
Gef. ,, 71,03 ,, 5,889

1) Alle Angaben dieser Abhandlung liber die Ldslichkeit beziehen sich auf die

kochenden Losungsmittel, wenn nichts anderes vermerkt ist.
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4,4',4"-Trimethoxy-triphenylessigsduremethylester.

1g (1 Mol.) der Oxysdure wurde mit 0,6 g Kaliumhydroxyd (3 Mol.), 1,2 g Jod-
methan (3 Mol.) und 6 cm?® Methylalkohol im Rohr 5 Stunden auf 100° erhitzt. Das
mit Wasser ausgefillte Rohprodukt (Ausbeute 75%, d. Th.) wurde mit sehr verdiinnter
Kalilauge digeriert und aus Methylalkohol krystallisiert. Farblose, schimmernde, mikro-
skopische, rhombenférmige Tafelchen. Sie schmelzen bei 136 —137° nach ganz kurz
vorhergehendem Erweichen.

Die Analyse erwies die erwartete Dimethylierung.
0,1884 g Subst. gaben 0,5080 g CO, und 0,1090 g Wasser
CyH,,O;, Ber. C 7343 H 6,17%
Gef. ,, 73,54 ,, 6,479

Kohlenoxydabspaltung.

Die 4-Oxy-4',4'-dimethoxy-triphenylessigsiure lasst sich sehr
leicht und glatt entcarbonylieren. Ubergiesst man 5 g der feinge-
pulverten Siure bei Zimmertemperatur mit 30 cm?® konz. Schwefel-
siure, 8o geht erstere mit tief braunoranger Farbe und unter starker
Entwicklung von Kohlenmonoxyd in Losung. Bei baufigem Um-
schiltteln ist die Reaktion schon nach etwa einer Stunde beendet.
Giesst man nun die Losung in etwa 3, Liter kaltes Wasser, so
scheidet sich ein flockiger, orangefarbiger Niederschlag aus, der
nach dem Filtrieren und griindlichem Auswaschen mit Wasser und
Trocknen auf Ton 4,5 g wiegt. Trotz aller Miihe liess sich dieses
Rohprodukt nicht unverindert krystallisieren.

Man konnte erwarten, dass dieser sehr ausgesprochen gefarbte
Niederschlag ein Analogon des in der Einleitung besprochenen
w-Oxyecarbinols vorstellt. In der Hoifnung, diese y-Form in das
normale Oxy-dimethoxy-carbinol iiberfithren zu koénnen, wurde sie
zunichst mit kalter Natrinmbicarbonatlosung lingere Zeit verrieben
und nach dem Abfiltrieren der letzteren in einer moglichst geringen
Menge heisser (jedoch nicht kochender), normaler Kalilauge geldst.
Die so erhaltene, nahezu farblose Losung wurde abgekiihlt, mit
etwa dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und filtriert. Leitete
man nun in das kalt gehaltene Filtrat Kohlendioxyd ein, so fiel
zunichst ein weisser Niederschlag aus, wohl das gewiinschte nor-
male Carbinol, das aber schon in der Suspension sehr bald eine Rosa-
firbung annahm, die schliesslich in Orange iiberging. Offenbar war
das normale Carbinol durch Umlagerung in die y-Form zuriickge-
gangen. Kennzeichen der Reinheit bot das so erhaltene Produkt
nicht. Beim Erhitzen erweichte es von etwa 58° an unter starker
Dunkelfirbung. Ein nochmals in normaler Kalilauge gelostes und
in gleicher Weise wieder ausgefilltes, sorgfiltig ausgewaschenes,
orangefarbiges Produkt ergab, nur an der Luft getrocknet, bei den
Analysen Zahlen, die zwar nicht befriedigend auf das Chinoid-
hydrat stimmten, jedoch immerhin erkennen liessen, dass nicht
das Chinoid selbst, das Dimethylo-aurin, vorlag.
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0,1622 ¢ Subst, gaben 0,4376 g CO, und 0,0926 g H,0
0,1638 ¢ Subst. gaben 0,4426 g CO, und 0,0940 g H,O
CnHgO,  Ber. C 74,96 H 6,00%
C,H, O, Ber. ,, 79,21 » 5,70%
Gef. ,, 73,58; 73,70 ,, 6,38; 6,419
Das nicht getrocknete Produkt lost sich in verdiinnter Kali-
lauge schon in der Kilte momentan, wihrend es, getrocknet und
fein gepulvert, beim Schiitteln mit normaler Kalilauge von Zimmer-
temperatur erst binnen etwa 45 Minuten, und zwar ohne Firbung
gelost wird.

Eine weitere, wenn auch nicht vollkommene Reinigung des
y-Oxycarbinols liess sich folgendermassen erreichen: Das Produkt
wurde in etwa 10-proz. kochender Salzsdure, von der es ziemlich
‘schwer mit oranger Farbe aufgenommen wird, gelost. Beim Er-
kalten scheiden sich tief briunlich-rote oder braunorange, zu kon-
zentrischen Biischeln vereinigte, feine Nidelchen des erwarteten
‘w-Oxycarbinolchlorides aus. Scharf abgesaugt und mit Wasser
von Zimmertemperatur bis zum Verschwinden der Salzsiurereaktion
ausgewaschen, gehen sie quantitativ in das w-Oxycarbinol iiber,
das im Vakuum iiber Calciumchlorid und Natronkalk getrocknet,
wiederum ein orangerotes, sehr hygroskopisches Pulver vorstellt. Es
schmolz nunmehr bei etwa 58—62¢ und lieferte folgende Analysen-
zahlen.

0,1792 g Subst. gaben 0,4954 g CO, und 0,1016 g H,O

CyH,O, Ber. C 74,96 H 6,00%
Gef. ,, 75,39 ,, 6,34%

Diese Zahlen niherten sich also mehr den theoretisch berech-
neten, wenn sie auch noch nicht ganz befriedigten.

Dasselbe y-Oxycarbinol hat offenbar Herzig!) in ganz dhnlicher
Weise wie wir erhalten, ausgehend von seinem Dimethylo-aurin-
Priparat, das er zunichst in heisser Salzsdure (1:1) loste. ,,Beim
Erkalten‘, sagt er, ,,scheiden sich rote, kompakte Krystalle aus,
welche den nicht schénen, aber konstanten Schmelzpunkt von
537—63° zeigen.‘

Diese Angaben enthalten eine Liicke, denn die aus der salz-
sauren Losung sich ausscheidenden Krystalle sind nicht das -Oxy-
carbinol selbst, sondern, wie wir zeigen werden, ein Chlorid wvon
wesentlich héherem Schmelzpunkt, das erst beim Auswaschen
mit Wasser (was Herzig nicht erwiahnt), in das chlorfreie y-Oxy-
carbinol iibergeht, fiir das Herzig eine stimmende Analyse angibt.
Mit Riicksicht auf diese sagt Herzig: ,,Es hat also die Verbindung
(das Dimethylo-aurin) eine Molekel Wasser aufgenommen und man

1) M. 29, 655 (1908).
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konnte dabei an eine stirkere Bindungsart, etwa als Hydrat, denken*,
z. B. entsprechend den Formeln (VI) oder (VII).

OH H
Dol D gy e o= =0
(V1) (VII)

Eine Entscheidung zwischen diesen Formeln und der von uns
bevorzugten Formulierung (IV) war bisher nicht moglich. Alle drei
Formeln machen es leicht verstindlich, dass die vorliegende Ver-
bindung, wie schon Herzig gefunden hat, unter Abspaltung der
Elemente einer Molekel Wasser leicht in das Chinoid, das Dimethylo-
aurin, itbergeht. Auch beziiglich der Konstitution der Salze, welche
sich mit starken Mineralsiuren aus dem Chinoid oder dem %-Oxy-
carbinol erhalten lassen, gilt analog die gleiche Unsicherheit wie
fiir letzteres selbst.

Salze des y-Oxycarbinols.
Chlorid, nach unsrer Auffassung:

(C|H5)2>(IJ |<=>—0
Cl H

Die aus der salzsauren Ldsung des w-Oxycarbinols sich aus-
scheidenden, briunlich-roten oder braunorangen Xrystalle wurden
stark abgesaugt, mit 10-proz. Salzsiure gewaschen und zur Analyse
im Exsikkator (nicht im Vakuum, in dem sie langsam Salzsiure
abspalten!) iiber Calciumchlorid und Natronkalk getrocknet.

0,1890 g Subst. gaben 0,4950 g CO, und 0,0974g H,0
0,1742 g Subst. gaben 0,0875 g AgCl (nach Carius)
0,2012 g Subst. gaben 0,0866 g AgCl (nach Carius)
C; H,,0,-HCl  Ber. C 71,08 H 5,40 Cl 9,999
Gef. ,, 7143 ,, 5,76 ,, 9,58; 10,64%

Das so erhaltene Chlorid beginnt je nach der Schnelligkeit des
Erhitzens zwischen 78° und 85° zu erweichen und schmilzt schliess-
lich klar bei ungefihr 93° unter tief braunroter Firbung. — Sehr
bequem und glatt kann man das Chlorid auch erhalten, wenn man
das durch Ausfillen mit Kohlendipxyd vorgereinigte y-Oxycarbinol
in Alkohol 168t und in der Kilte mit 10-proz. Salzsiure bis zur
Triibung versetzt. Das Nitrat wurde aus der alkoholischen Ldsung
durch Zusatz von 12-proz. Salpetersiure abgeschieden in Form
eines aus orangebraunen, mikroskopischen Prismen bestehenden Kry-
stallpulvers. Es kann im Vakuum iiber Calciumchlorid und Natron-
kalk ohne Zersetzung getrocknet werden und schmilzt dann scharf
bei 117,5°.

0,1756 g Subst. gaben 0,4262 g CO, und 0,0862g H,O
C,H,iON  Ber. C 66,12 H 5,029
Gef. ,, 66,20 ,, 5,499,
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Das Sulfat und das Perchlorat kann man in analoger Weise wie das Nitrat
gewinnen. Das Sulfat krystallisiert in langen, glanzenden, orangebraunen Nadeln, das
Perchlorat in ziemlich grossen, meist sechsseitigen, schimmernden, orangebraunen Prismen.

4-Acetoxy-4', 4" -dimethoxy-triphenylearbinol.
CH,0 ~C,H‘>C <C,H‘ -0-COCH,
CH,0-CH, OH

Das y-Oxy-carbinol lieferte bei der Acetylierung mit Acetan-
hydrid und entw. Natriumacetat ohne Schwierigkeit ein Produkt,
das aus Xylol 4 Petrolither in Form von fast farblosen, mikrosko-
pischen, zu dichten, warzenférmigen Aggregaten vereinigten Téfel-
chen krystallisiert. Sie schmelzen nach ganz kurz vorhergehendem
Erweichen bei 104,5—106° Zur Analyse bei 60° getrocknet.

0,1536 g Subst. gaben 0,4124 g CO, und 0,0848 g H.O
CyoH,, 04 Ber. C 72,98 H 5,869
Gef. ,, 73,22 ,, 8,17%
Ein Diacetylprodukt
CH,0-C.H,

>C<C.H‘ :0- COCH:’
CH,0-C,H,” NOCOCH,

miisste 71,409% O und 5,75% H enthalten. Es liegt also ein Mono-
acetylderivat vor, dem man, da es in verdiinnter, kalter Kalilauge
unléslich ist, die Formel der Uberschrift zuschreiben darf, zumal
es sich gezeigt hat, dass dhnliche Chinoide beim Acetylieren sich
den entsprechenden benzoiden Oxy-carbinolen gleich verhalten.
Aurin z. B. liefert dabei Triacetoxy-triphenylcarbinol?),

Herzig?) hat sein Dimethylo-aurin-Praparat sowohl mit Acet-
anhydrid allein, als auch unter Zusatz von Natriumacetat zu acety-
lieren versucht, dabei jedoch unbefriedigende Resultate erhalten.
Bei Verwendung von Acetanhydrid + konz. Schwefelsiure gelangte
er nach dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol zu einer Verbindung
vom Smp. 136—1389, die allem Anschein nach nicht nur acetyliert,
sondern ausserdem im Carbinolhydroxyl dthyliert war.

Unser (krystallisiertes) Monoacetylprodukt blieb beim Kochen
mit Athylalkohol unverindert.

7,7-(4',4"-Dimethoxy-diphenyl )-1, 4-chinomethan3).
(Dimethylo-aurin.)
(4’) CH,0-C,H,

(4) CHSO-C,H4>6=<13:O

Wie schon erwihnt, hat Herzig die Verbindung vom Smp. 58
bis 629 welche wir als Dimethoxy-y-oxy-triphenyl-carbinol auf-
1) J. Herzig und Smoluchowsk?, M. {5, 73 (1894) und J. Herzig, M. (7, 191 (1896).

2) M. 29, 656 (1908).
%) Bezifferung nach B. 45, 1436. Anm. (1912).
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fassen, bereits erhalten, als er Dimethylo-aurin aus Salzsiure kry-
stallisierte, indem das primir entstehende Chlorid eine Hydrolyse
erfubr. Einen besonderen Namen legte Herzig seinem Produkt vom
Smp. 57—63° nicht bei, sagt aber, dass man es etwa als ein Hydrat
des Dimethylo-aurins auffassen koénnte. Durch Erhitzen auf 110°
spaltete der Korper eine Molekel Wasser ab unter Bildung des Di-
methylo-aurins selbst, dessen Schmelzpunkt Herzig (1. e. S. 656) bei
183—186° fand. Auch unser u-Oxycarbinol (durch das Chlorid
gereinigt) ging, auf 120—150° (Badtemperatur) einige Zeit erhitzt,
in Dimethylo-aurin iiber, das aus einer Lésung in Chloroform auf
Zusatz von Ather in braungelben, flachen Prismen, die einen Stich
ins Orange aufwiesen, krystallisierte und bei 186,5—187° schmolz.

In unerwarteter Weise gelangten wir auch zum Dimethylo-
aurin, als wir eine atherische Lésung des aus alkalischer Loésung
mit Kohlendioxyd ausgefillten y-Oxy-dimethoxy-triphenylcarbinols
teilweise der freiwilligen Verdunstung iiberliessen. Dabei schied sich
das Chinoid als hell-orangerotes Krystallpulver in einer Ausbeute
von ungefihr 259, aus!). Das Chinoid bildete dann glinzende, dicke,
meist sternférmig vereinigte Prismen. In Methyl- oder Athylalkohol
lisst es sich bei Siedehitze ziemlich schwer, ziemlich leicht dagegen
in Aceton oder Benzol und noch leichter in Eisessig. Die Analyse
eines aus Ather auskrystallisierten (nicht umkrystallisierten), bei 70°
getrockneten Priaparates erwies, dass in der Tat Dimethylo-aurin
und nicht das erwartete Carbinol vorlag.

0,1742 g Subst. gaben 0,5046 g CO, und 0,0964 g H,0
CH;s0;  Ber. C 79,21 H 5709,
Gef. ,, 79,00 ,, 6,199

Das Carbinol (C,,H,,0,) miisste 74,96% C und 6,00% H ent-
halten.

Das Dimethylo-aurin-Priparat von Herzig ergab ihm bei der
Methoxylbestimmung Werte, die zwischen 15,749%, und 18,109,
lagen. Unsere Dimethylo-aurin-Proben lieferten befriedigend stim-
mende Resultate (im Apparat von Hans Meyer?)), wenn wir die
Substanz nach dem Vorschlag von Baeyer und V<lliger®) zunichst
in 10—15 em? Eisessig gelost und dann erst die Jodwasserstoffsdure
(spez. Gew. 1,7) hinzugesetzt hatten. Die Abspaltung des Methyl-
jodids begann unter diesen Bedingungen spiter als gewdhnlich und
war erst nach 2—3 Stunden beendet.

0,2654 g Subst. gaben 0,4031 g AgJ
0,2866 g Subst. gaben 0,4136 g AgJ
C,oH,;,0(0CH;),  Ber. OCH, 19,50
Gef. ,, 20,04; 19,029

1) Uber die Aufarbeitung der atherischen Mutterlaugen vergleiche bei ,,Spaltung*‘.
2) H. Meyer, ,,Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen‘‘,
3. Aufl. 1916, S. 746. 3) B. 35, 1199 (1902).

57
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Herzig diskutiert die zu niedrig ausgefallenen Resultate seiner
Methoxylbestimmungen und sagt dabei, dass eine Befreiung seines
Dimethylo-aurins von etwa beigemengtem Monomethyliather mittels
Alkali nicht durchfiihrbar war, weil das ,,Dimethylo-aurin unerwar-
teterweise in Alkali loéslich ist‘‘. Diese Angabe trifft fiir das von
uns hergestellte Dimethylo-aurin nicht zu. In iiberschiissiger, nor-
maler oder halbnormaler Kalilauge hatte sich das trockene, fein
gepulverte Chinoid selbst nach dreitigigem Stehen bei Zimmertem-
peratur nur zum Kkleineren Teil gelést. Als 0,31 g (1 Millimol) mit
3 em3 n. Kalilauge (3 Millimol) gekocht wurden, wurde erst nach
etwa 20 Minuten eine klare Losung erhalten.

Eine sichere Erklirung fiir den abweichenden Befund Herzig’s
kénnen wir nicht geben, vermuten jedoch, dass er bei diesem Ver-
suche nicht Dimethylo-aurin, sondern das Hydrat (y-Oxycarbinol)
in den Hinden hatte. Er sagt namlich, dass die beim Einleiten
von Kohlendioxyd in eine entfirbte, alkalische Lésung von Di-
methylo-aurin sich ausscheidende, nahezu farblose Substanz sich
unter der Hand in Dimethylo-aurin umwandelt. Dieser so ausge-
fallte, orangefarbene Niederschlag diirfte aber nicht aus Dimethylo-
aurin, sondern aus einem nicht ganz reinen y-Oxytriphenylearbinol
bestanden haben, das in der Tat beim Schiitteln mit normaler Kali-
lauge von Zimmertemperatur, wenn auch nicht augenblicklich, ohne
Firbung aufgenommen wird, wie bereits angegeben.

Spaltung des w-Oxytriphenylearbinols.

Wie erwiahnt, anhydrisiert sich das y-Oxytriphenylcarbinol beim
teilweisen Verdunsten seiner étherischen Lésung zu etwa ein Viertel
zu Dimethylo-aurin, das auskrystallisiert. Wird dieses abfiltriert und
das Filtrat bis zur volligen Verdunstung des Athers sich selbst
iiberlassen, so hinterbleibt ein dickes, briunliches Ol. Lost man
dieses abermals in Ather und lisst die Losung offen stehen, so scheidet
sich jetzt ein schwach rosa gefirbter Korper in schénen Krystallen
aus. Die #therischen Mutterlaugen derselben ergeben bei volligem
Verdunsten neben einem stark nach Phenol riechenden Ol noch
eine kleine Menge der gleichen Krystalle. (Gesamtrohausheute 409%,).
Sie wurden nacb dreimaliger Krystallisation aus Methylalkohol als
4,4’-Dimethoxy-benzophenon (Smp. 143—144°)!) identifiziert, so-
wohl durch den direkten Vergleich mit einem Sammlungspriparat,
wie auch durch zwei gut stimmende Analysen. Auch das in iiblicher
Weise hergestellte Oxim dieses Ketons besass den von Gattermann?®)
angegebenen Schmelzpunkt von 133°.

Man koénnte vermuten, dass das verwendete w-Oxycarbinol
bereits vor der Losung in Ather infolge einer teilweisen Spaltung

1) Smp. nach Bdsler, B. 14, 328 (1881): 1449; nach Edm. Schmitz, Thése, Friboury
1907, S. 23ff.: 145°, 2) B, 28, 2870 (1895).
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durch Kalilauge schon Dimethoxy-benzophenon enthalten hitte,
doch ist diese Annahme auszuschliessen, weil besondere Versuche
ergeben hatten, dass das mit Kohlendioxyd ausgefillte (noch feuchte)
w-Oxycarbinol von Kalilauge schon in der Kilte vollkommen klar
geldst wurde, also kein Keton enthielt.

Dieser Befund erinnerte daran, dass das Aurin nach Caro und
Graebe!) beim Erhitzen mit Wasser auf 220—250° in 4,4'-Dioxy-
benzophenon und Phenol zerfillt.

Dass die analoge Spaltung in unserm Falle beim blossen Ver-
dunsten der atherischen Lésung vor sich ging, ist iiberaus merk-
wiirdig. Man weiss, dass sich in verdunstendem Ather durch die
Einwirkung des Luftsauerstoffes in kleiner Menge verschiedene
Stoffe, z. B. Peroxyde bilden, vielleicht — glauben wir — auch
solche, die katalytisch die Spaltung des yp-Oxycarbinols bewirkten?).
Vergleiche auch die nachstehend beschriebene, analoge Spaltung des
w-Oxycarbinols aus o-Kresol.

4-Oxy-4' 4" -dimethoxy-triphenylmethan.
CH,0-C.H,
cn,o-c,H,.>CH‘C>~OH

Herzig’s Versuche zur Reduktion seines Dimethylo-aurins fithrten
nicht zum Ziele. Dagegen liess sich unser y-Oxyecarbinol (1 g) zum
entsprechenden Methan reduzieren, wenn-seine Losung in 95-proz.
Essigsdure (10—15 cm3) nach allmihlicher Zugabe von geraspeltem
Zink (2—3 g) solange in gelindem Sieden erhalten wurde, bis ihre
anfangs dunkelrote Farbe in eine schwach gelbliche iibergegangen
war. Die filtrierte Losung liess beim Ubersittigen mit verdiinntem
Ammoniakwasser rosa gefirbte Oltrépfchen ausfallen, die nach
einiger Zeit in eine zihe Masse iibergingen. Diese wurde in 5-proz.
Kalilauge geldst und mit Kohlendioxyd — jetzt halbfest — wieder
ausgefillt und auf porésem Ton getrocknet. Aus Eisessig + Wasser
oder aus Chloroform + Ligroin wiederholt umkrystallisiert, bildet
sie verhiltnismissig grosse, schwach briunlich-gelbe, prismatische
Tafeln, die von etwa 52° an erheblich erweichen und unscharf bei
70,0—73,5° schmelzen. In den iiblichen Lésungsmitteln ist das
Methan bei schwachem Anwirmen leicht 16slich, in Chloroform oder
Eisessig schon in der Kilte.

Analyse der im Vakuum iiber Natronkalk getrockneten Substanz:

0,1712 g Subst. gaben 0,4958 g CO, und 0,1014 g H,0
Cy HygO4 Ber. C 78,71 H 6,299
Gef. ,, 78,98 ,, 6,62%

Bei lingerem Aufbewahren firbt sich die Verbindung zunichst
braunorange und schliesslich orangerot, was vielleicht auf einer Um-
lagerung in die entsprechende w-Form beruht.

41 B. (1, 1348.
2) Meyer und Jacobson, Lehrbuch, II. Aufl, 1. Band, 1. Teil, S. 297ff.
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II. Anisilsiure und o-Kresol.
3-Methyl-4-oxy-4', 4" -dimethoxy-triphenylessigsiure.

OH (4)

(4') CH,0-C,H (1) CH3<

S T NeH, @)
(47)CH,0-C,H, COOH

Wie das Phenol, lisst sich auch das o-Kresol mit Anisilsiure
unter den gleichen Bedingungen paaren. Das nach 2—3tigigem
Stehen bei gewohnlicher Temperatur nur noch schwach rot gefirbte
Reaktionsgemisch liefert beim Eintragen in kaltes Wasser ein festes
Produkt, das griindlich mit Wasser ausgewaschen und sodann aus-
gekocht!) wird. Farblose, mikroskopische, wetzsteinformige Kry-
stillchen aus Eisessig + Wasser. Ausbeute nahezu quantitativ.

Sie beginnen bei etwa 160° unter briunlicher Firbung zu
sintern; von 208° an stark erweichend, schmelzen sie bei 211° klar.
Kurz darauf wird eine Gasentwicklung in der braunen Schmelze
deutlich sichtbar.

Dreimal umkrystallisiert ergab die Verbindung folgende Ana-
lysenzahlen:

0,1836 g Subst. gaben 0,4896 g CO, und 0,0998 g H,0O
CpH,0,  Ber. C 72,98 H 5,869,
Gef. ,, 72,73 ,, 6,08%,

Dass der Anigilsdurerest (gleich dem Benzilsiurerest?)) in die
para-Stellung zum Phenolhydroxyl eingetreten ist, folgt aus der
Uberfithrbarkeit der vorliegenden Siure in ein Chinoid (s. u.). Sie
ist ziemlich leicht ldslich in Alkohol, Eisessig oder Aceton, sehr
wenig in Ather und fast unléslich in Toluol. Sie wird von kalter,
konz. Schwefelsiure unter starker XKohlenoxydentwicklung mit
braunlich-roter Farbe aufgenommen.

Silbersalz. Schwach rosa gefirbter, in Wasser unléslicher Niederschlag.

CpH, 0,Ag  Ber. Ag 22,20 Gef. Ag 21,88%

Acetylverbindung. Die Acetylierung der Oxysdure mit Acetanhydrid und
Natriumacetat ergab schneeweisse, mikroskopische, vierseitige Tafelchen (aus Eisessig
+ wenig Wasser), die bei 201,5°—203,5° schmolzen, aber schon etwa 10° vorher er-
weichten.

0,1910 g Subst. gaben 0,4980 g CO, und 0,1014 g H.O
CysH,,0, Ber. C 71,39 H 5,75%
Gef. ,, 71,11 ,, 5,939

3-Methyl-4,4', 4" -trimethoxy-triphenylessigsdure-methylester.
In der eingangs beschriebenen Weise methyliert, ergibt die vorliegende Siure
den zu erwartenden Trimethoxymethylester. Farblose, mikroskopische, langgestreckte,

1) Beim Erkalten des heissen Filtrates scheidet sich eine geringe Menge farbloser,
langgestreckter Blattchen vom Smp. 184° aus, die durch ihre Eigenschaften und eine
Analyse als Anissdure erkannt wurden. Wie diese entstanden ist, lisst sich bis jetzt
nicht angeben. Sie bildete sich nicht, als Anisil- oder die Kondensationsséure fiir sich
allein mit Ejsessig-Schwefelsiure bebandelt wurden.

%) Bistrzycki und Nowakowski, B. 34, 3072 (1901).
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rhombenformige Tafelchen (aus Methylalkohol + Wasser). Smp. 134—136°. Der reine
Ester ist in der Siedehitze (in auffallendem Gegensatz zum rohen) in Methylalkohol
nur sehr schwer ldslich, schwer auch in Ligroin, Ather oder Petrolather, leicht dagegen
in kaltem Benzol.

0,1954 g Subst. gaben 0,5284 g CO, und 0,1152 g H,O

CysHyO;  Ber. C 73,86 H 6,45%
Gef. ,, 73,75 ,, 6,599

Kohlenoxydabspaltung.

Die Entecarbonylierung der vorliegenden Siure wurde ganz so
wie bei ihrem aus Phenol erhaltenen Analogon ausgefiihrt. Das
durch Eingiessen der schwefelsauren Losung in Wasser ausgefillte,
rotorange gefirbte Rohprodukt wurde zunidchst mit kalter, ver-
diinnter Natriumbicarbonatlosung einige Stunden lang digeriert. Da
es sich nicht direkt krystallisieren liess, wurde je 1 g desselben mit
6 cm3 5-proz. Kalilauge kurze Zeit gekocht, wobei etwa ein Fiinftel
als zdhe, tiefrote Masse (8. u.) ungeldst blieb. Aus der abfiltrierten
erkalteten, nicht ganz farblosen alkalischen Lédsung fillt beim Ein-
leiten von Kohlendioxyd zunichst ein weisser, dicker Niederschlag
aus, der wiederum das gesuchte normale Carbinol vorstellen diirfte.
Aber auch er wird innerhalb der Fliissigkeit sehr bald gelblich und
schliesslich tief braunrot, indem er offenbar, wie das frither beschrie-
bene Phenolderivat, in eine y-Form iibergeht. Diese liess sich gleich-
falls nicht direkt krystallisieren und wurde deshalb iiber das Carbinol-
chlorid gereinigt, indem sie in 10-proz. Salzsdure (unter Vermeidung
langeren Kochens) gelost wurde. Das beim Erkalten ausgeschiedene
Chlorid wurde abgesaugt und durch langes Digerieren und Aus-
waschen mit Wasser in das w-Oxycarbinol zuriickverwandelt, das
nach dem Trocknen bei etwa 125° erweichte und bei ungefihr 138
bhis 140° schmolz. Das so gereinigte Priparat gab befriedigende
Analysenzahlen.

0,1834 g Subst. gaben 0,5048 g CO, und 90,1038 g H,0
C,,H,,0,  Ber. C 7539 H 6,339,
Gef. ,, 75,07 ,, 6,33%

Seine Losung in kalter, konz. Schwefelsiure ist braunlich-gelb

bis braunlich-orange gefirbt.

Der oben erwihnte, in wissriger Kalilauge nicht 16sliche Anteil
des Entcarbonylierungs-Rohproduktes diirfte aus dem entsprechen-
den Chinoid bestehen, da er sich beim Erwirmen mit alkoholischer
Kalilauge l6st und diese Lésung (nach Abdampfen des Alkohols
und Zusatz von Wasser) beim Ubersittigen mit Kohlendioxyd das
entsprechende y-Oxycarbinol liefert.

Das Chlorid des y-Oxycarbinols krystallisiert aus 10-proz. Salzsdure beim Er-
kalten in glinzenden, tief orange gefirbten, millimeterlangen Nadeln, die an Chrom-
siure-anhydrid erinnern. Mit Salzsidure ausgewaschen und iber Natronkalk getrocknet,
erscheinen sie im auffallenden Lichte braunlich-violett, im durchfallenden braunlich-



orange. Sie beginnen bei etwa 155° zu erweichen unter Dunkelfdrbung, die stetig zu-
nimmt, bis bei etwa 164° Zersetzung eintritt.
0,1930 g Subst. gaben 0,5088 g CO, und 0,105¢ g H,0
0,1724 g Subst. gaben 0,0665 g AgCl
C,,Hy0,+HCl  Ber. C 71,62 H 5,74 Cl 9,619,
Gef. ,, 71,90 ,, 6,10 ,, 9,53%

Leichter noch und quantitativ wird das gleiche Chlorid erhalten, wenn man eine
kalte alkoholische Lésung des w-Oxycarbinols mit 10-proz. Salzsdure bis zur beginnenden
Triibung versetzt.

0,2190 g Subst. gaben 0,0830 g AgCl Gef. 9,379, Cl

Das Nitrat (braunrotes, metallisch glanzendes Krystalipulver) und das Sulfat
(orangeroter, krystallinischer Niederschlag) des Methyl-y-oxycarbinols fallen aus seinen
alkoholischen Lésungen auf Zusatz von 12-proz. Salpetersiure bzw. 22-proz. Schwefel-
sidure aus.

Das Perchlorat scheidet sich beim liangeren Stehen einer alkoholischen, mit
70-proz. Perchlorsiure versetzten Losung des w-Oxycarbinols als rotes Krystallpulver
aus, das aus mikroskopischen Krystallwarzen besteht.

Beziiglich der Konstitution dieser Salze sei auf das frither Gesagte verwiesen.
Spaltung des 3- M ethyl-y-(4-oxy-4',4"-dimethoxy-triphenylcarbinols ).
Ahnlich dem wu-Oxycarbinol (aus Phenol) wird auch sein Methyl-
Homologon (aus o-Kresol) beim Verdunsten seiner #therischen
Loésung gespalten. Das entsprechende Chinoid bildete sich im letz-
teren Falle nicht; dagegen konnten auch hier aus 2 g des Carbinols
fast 1 g 4,4 -Dimethoxybenzophenon und eine sehr kleine Menge

Anissiure isoliert werden.
3-Methyl-7,7-(4',4" -dimethoxy-diphenyl )-1,4-chinomethan.

(4)CH,0-CoHy_ (1) <
3 (] ‘>C :<3=0
(¢7)CH,0-C,H, =

Wurde das y-Oxycarbinol aus o-Kresol, das durch Hydrolyse
geines Chlorides erhalten worden war, in einem Glycerinbade von
180° (nicht hoher!) unter Uberleiten von trockenem Kohlendioxyd
erhitzt, so spaltete es schon von 120° an quantitativ die 4quimoleku-
lare Menge Wasser ab, indem sich das zugehoérige Chinoid bildete.

0,3040 g Subst. gaben 0,0146 g Wasser ab.
CpHp,0,—H,0  Ber. H,0 5,14 Gef. H,O 4,80%

Der fein gepulverte, rotbraune, rohe Erhitzungsriickstand kry-
stallisiert ziemlich schwer aus Ather 4 Ligroin oder + Petrolither
beim teilweisen Verdunsten dieser Lésungen in orangegelben, zu
warzenfoérmigen Aggregaten vereinigten Néadelchen oder auch in
Form von federférmig angeordneten, langgestreckten Nadeln, die
bei 122—124° schmelzen und beim Umkrystallisieren aus Alkohol
diesen Schmelzpunkt beibehalten. In 5—10-proz. Kalilauge ist das
vorliegende Chinoid selbst bei einigem Kochen so gut wie unldslich.
In absolutem Ather ist es schwer loslich.

0,1702 g Subst. gaben 0,4968 g CO, und 0,0972 g H,0

CpHy,O,  Ber. C 79,48 H 6,07%
Gef. ,, 79,61 ,, 6,389,
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Die Methylgruppe der Rosolsiure (wie auch des Fuchsins) steht
sicher in meta-Stellung zum Zentralkohlenstoffatom!), doch weiss
man nicht, ob in einem der benzoiden oder im chinoiden Kern. Ist
letzteres der Fall, so kann das vorliegende Chinoid als Dimethylo-
rosolsiure bezeichnet werden.

3-Methyl-4-acetoxy-4', 4" -dimethoxy-triphenylearbinol.
(4)CH,0-C,H, Cg¢H3(CH,;)-OCOCH; (3 : 4)

(4")CH30-C,H.>C<0H

Eine Probe des Methyl-p-oxycarbinols, die durch wiederholtes Ausfillen der alka-
lischen Lésung mit Kohlendioxyd erhalten worden war, wurde wie in den fritheren
Fillen mit Anhydrid und Natriumacetat acetyliert. Das mit Wasser ausgefillte Roh-
produkt erstarrte erst im Laufe einiger Tage, konnte aber dann aus Schwefelkohlenstoff
+ Ather oder + Ligroin oder auch aus Ather 4+ Petrolather krystallisiert werden.
Etwas gelblich gefarbte, glinzende, mikroskopische Tafelchen oder abgestumpfte Pris-
men. Smp. 86—89°,

0,1904 g Subst. gaben 06,5128 g CO, und 0,1084 g H,0
CoH,, 05 Ber. C 73,43 H 6,17%
Gef. ,, 73,48 ,, 8,369,

3-Methyl-4-oxy-4',4" -dimethoxy-triphenylmethan.

Die Reduktion des Methyl-y-oxycarbinols wurde wie die seines
Analogons aus Phenol durchgefiihrt. Das rohe Methanderivat wurde
in 5-proz. Kalilauge gelost und mit Kohlendioxyd gefillt, liess sich
aber auch dann nur schwer krystallisieren, und zwar aus Eisessig
+ Wasser. Relativ grosse, schwach gelblich gefarbte Krystalle.
Zweimal krystallisiert schmilzt die Verbindung bei 89—91° nach
kurz vorhergehendem Erweichen.

0,1826 g Subst. gaben 0,5206 g CO, und 0,1104 g H,0
C:Hy;0;  Ber. C 79,00 H 6,64%
Gef. ,, 79,10 ,, 6,76%

Beim Zerreiben mit kalter, konz. Schwefelsdure geht die Ver-

bindung mit briunlich-oranger Farbe in Lésung.

HI, Anisilsiure und m-Kresol,
2-Methyl-4-oxy-4', 4" -dimethoxy-lriphenylessigsdure.
(4'YCH,0-C4H, C,H,(CH,)OH (2: 4)

(4)CH,0-C¢H, OOH
Das m-Kresol ldsst sich mit Anisilsiure unter denselben Be-
dingungen paaren, wie das o-Isomere. Das Rohprodukt enthalt,
wie nach dem Befunde bei der Benzilsiure2?) vorauszusehen war,
ausser der erwarteten 4-Oxysiure auch das Lacton der isomeren

1) Vgl. hieriiber die Ausfithrungen von Bistrzycki und J.Gyr; B. 37, 1246 und
3696 (1904).

%) Bistrzycki und Zurbriggen, B. 36, 3564 (1903) und Mitt. der naturf. Ges. in
Freiburg (Schweiz), Abt. Chemie 2, 49 (1803).
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2-Oxysiure (s. u.). Es wird mit verdiinnter Natriumbicarbonatlosung
erhitzt, wobei das Lacton ungeldost bleibt. Die aus dem alkalischen
Filtrat mit Salzsaure ausgefillte 4-Oxysdure bildet, zweimal aus
Eisessig -+ Wasser krystallisiert, farblose, mikroskopische, zu kuge-
ligen Biischeln vereinigte Prismen, die bei 219° erweichen und sich
unter tiefer Braunung bei 222—2230 zersetzen.
0,1716 g Subst. gaben 0,4588 g CO, und 0,0934 g H,0
CyH,, 04 Ber. C 72,98 H 5,869,
Gef. ,, 72,92 ,, 6,08%

In kochendem Alkohol oder Eisessig ist die Siure ziemlich
schwer loslich, in Schwefelkohlenstoff oder Petrolither unloslich. In
kalter, konz. Schwefelsiure l16st sie sich mit fuchsinroter Farbe unter
nur geringer Entwicklung von Kohlenmonoxyd, wobei der Geruch
des m-Kresols wahrnehmbar wird.

Das Natriumsalz ist in kaltem Wasser schwer léslich und kann, wie auch das
Ammoniumsalz, durch Aussalzen leicht erhalten werden.

Das Silbersalz, das ziemlich lichtempfindlich ist, kann als feiner, weisser Nieder-
schlag durch Zusatz von Silbernitrat zu einer neutralen Lésung des Ammoniumsalzes

gefallt werden,
0,2430 g Subst. gaben 0,0537 g Silber

CpH,, 0:4g  Ber. Ag 22,20 Gef. Ag 22,10%

Die Acetylverbindung, wie iiblich dargestellt, krystallisiert aus Eisessig + Wasser
in farblosen, mikroskopischen, kurzen Prismen oder Tafelchen, die von 198° an erweichen
und bei 199,5—202° schmelzen. Sje ist auch aus Benzol gut krystallisierbar.

0,1760 g Subst. gaben 0,4590 g CO; und 0,0958 g H,0
C.sH,,0, Ber. C 71,39 H 5,75%
Gef. ,, 71,43 ,, 6,08%

2-Methyl-4,4', 4" -trimethoxy-triphenylessigsdure-methylester.
(4')CH,0-CH CeH,(CH,)-OCH, (2: 4)

P
(4”)CH,0-C,H, COOCH,
Dargestellt aus 2 g der obigen p-Oxysaure, 1,1 g Kaliumhydroxyd, 2,3 g Jodmethan,
10 cm?® Methylalkohol, durch vierstiindiges Erhitzen im Rohr auf 100°. Farblose, mikro-
skopische, sechsseitige Tifelchen aus Methylalkohol. Smp. 154°.
0,174+ g Subst. gaben 0,4728 g CO, und 0,1050 g H,0
CysH,40, Ber. C 73,86 H 6,459
Gef. ,, 73,93 ,, 6,73%

Kohlenoxydabspaltung.

Wihrend die meisten substituierten Triarylessigsduren sich durch
Losen in konz. Schwefelsiure fast quantitativ entcarbonylieren
lassen!), war dies bei der 2-Methyl-4-oxytriphenylessigsiure (aus
Benzilsdure und m-Kresol) nicht der Fall?). Die Kohlenoxydabspal-
tung ergab hochstens etwa 109, der theoretisch mdéglichen Ausbeute
an dem entsprechenden Carbinol, aber keineswegs immer; sie fiihrte

1) Bistrzycki und v. Siemiradzki, B. 39, 59 (1908).
%) Bustrzycki und Zurbriggen, B. 36, 3564 (1903).
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ofters zu andern Produkten. Wie sich aus spiateren Beobachtungen
von Bistrzycki und K. Czechowskil) bei der 2,4-Dimethoxytriphenyl-
essigsiure (aus Benzilsiure und Resorcindimethylither) ergibt, be-
ruht der anormale Verlauf der Entcarbonylierung bei diesen beiden
Siuren darauf, dass sie durch die konz. Schwefelsdure iiberraschend
leicht teilweise in Benzilsiure und m-Kresol, bzw. Resorcindimethyl-
dther gespalten werden Der Betrag dieser merkwiirdigen Spaltung
kann, wie es scheint, durch Verwendung von geringeren Mengen
konz. Schwefelsiure als den gewiéhnlichen vermindert werden.

Ganz #dhnlich liegen nun die Verhéltnisse bei der Siure aus
Anisilsiure und m-Kresol. Sie wurde selbst dann zum grossten Teil
in Anisilsiure und m-Kresol zerlegt, als 7 g der Siure mit nur
35 cm3 konz. Schwefelsiure iibergossen und die Mischung 1 Stunde
stehen gelassen wurde. Wurde die fuchsinrote, schwefelsaure Losung
in Eiswasser gegossen, 8o schied sich ein rotorange gefiarbter, halbfester
Niederschlag aus, dem durch mehrstiindiges Stehenlassen mit kalt
gesittigter Natriumbicarbonatlosung die gebildete Anisilsdure ent-
zogen werden konnte. Sie wurde qualitativ und durch Verbrennung
mit Sicherheit als solche charakterisiert.

Der in Bicarbonat unléslich gebliebene Anteil wurde in warmer, 5-proz. Kali-
lauge geldst und mit Kohlendioxyd wieder ausgefillt, wobei er sich zundchst weiss aus-
schied, bald aber orange und schliesslich rdtlich wurde. Ihn in eine gut charakteri-
sierte, einheitliche Form zu bringen, gelang bisher nicht. Dagegen lieferte dieses y-Oxy-
carbinol in der iiblichen Weise eine gut krystallisierte

Acetylverbindung
{¢')CH,O- C,H‘>C<C,H3(CH3)O -COCH, (2: 4)
(4”) CH,0-C.H, OH
Sie scheidet sich aus Schwefelkohlenstoff + Ligroin in fast farblosen, warzen-

formigen Krystallaggregaten aus, die bei 139,5° erweichen und bei 143,5° ganz klar
schmelzen.
0,1838 g Subst. gaben 0,4932 g CO, und 0,1026 g H,O
C, H,,0; Ber. C 73,43 H 6,17%
Gef. ,, 73,18 ,, 6,249

4-Methyl-2-oxy-4',4"-dimethoxy-triphenylessigsiure-lacton.
(4) CH,0C,H,
(4”) CH,O'C.,H; |'H’ CHs (4)
0——0(2)
.Das bei der Kondensation von Anisilsiure mit m-Kresol gebil-
dete Lacton der 4-Methyl-2-oxysiure, das durch Natriumbicarbonat
von der zugleich entstandenen 4-Oxysiure getrennt worden war

(s. 0.), hatte sich in einer Ausbeute von etwa 259, der Theorie ge-
bildet. Es krystallisiert aus Ather + Ligroin bei teilweisem Ver-

1y Vgl. Czechowski, Diss., Freiburg (Schweiz), 1913, S. 68, sowie Pannwitz, Diss.
Stuttgart, 1910, S. 40, wie auch Baeyer, A, 372, 838 (1910).
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dunsten der Mischung in schon ausgebildeten, farblosen, millimeter-
langen, vier- oder sechsseitigen Prismen, die nach einigem Erweichen
bei 98,5—100,5° sehmelzen. In den gebrduchlichen Lésungsmitteln
sind sie in der Hitze leicht l6slich. In kalter, konz. Schwefelsiure

l6sen sie sich mit tiefer blauvioletter Farbe.

0,1700 g Subst. gaben 0,4788 g CO, und 0,0895 g H,O
CyH,0, Ber. C 76,63 H 5,609
Gef. ,. 76,81 ,, 5,889

IV. Anisilsiure und p-Kresol.
3-Methyl-6-oxy-4',4"'-dimethoxy-triphenylessigsdure-lacton.

4)CH,0-C,H

OO O ——CH(CHy) (3)
(+) CH,;0-C,H,” |

CO——0 (6)

Wie zu erwarten war, kondensiert sich die Anisilsiure mit
p-Kresol unter den beim o-Kresol angegebenen Bedingungen zu
einem mit dem eben beschriebenen isomeren Lacton. Das durch
Eingiessen in Wasser ausgefallte, schwach rosa gefirbte Reaktions-
produkt, das erst nach zweitigigem Stehen fest wurde, krystalli-
siert aus absolutem Alkohol oder Eisessig in rhombenférmigen
Tafelchen. Sie sind in beiden Lésungsmitteln leicht lgslich, schwer
loslich in Ather, fast unléslich in Ligroin. Sie erweichen bei 112°
und schmelzen bei 113—115°.

0,1804 g Subst. gaben 0,5056 g CO, und 0,0956 g H,O
CyH,0,  Ber. C 76,63 H 5,60%
Gef. ,, 76,44 ,, 5,920

Auch dieses Lacton 1l6st sich beim Zerreiben mit kalter, konz.

Schwefelsiure mit tief violettblauer Farbe.

Die Paarungen der Anisilsiure mit den einfachsten zweiwertigen
und dreiwertigen Phenolen sind gleichfalls bereits ziemlich ein-
gehend untersucht worden. Niheres hieritber findet sich in den
Dissertationen von Jablonskil) bzw. von Maz Landolt?).

I. Chemisches Laboratorium der Universitit
Freiburg in der Schweiz.

1y St. v. Jablonski, Diss., Freiburg (Schweiz), 1918, S. 81ff.
2) Mazx Landolt, Diss., Freiburg (Schweiz), 1930, S. 92ff.






