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Methylengruppe saure Iligenschaften nicht verleiht, sind, wie ich aus-
fiilhrte, zwei Sulfonreste, und wie Michael und Comey zeigten, ein
Sulfonrest und ein Carboxyl dazn fihig.

Ueber weitere Versuche in dieser Richtung hoffe ich nichstens
berichten zu koénnen.

Freiburg i/Br., im Laboratorium des Prof. Baumann.
Japuar 1888,

31. Oswald Tschacher: Ueber die Condensation des
m-Nitrobenzaldehydes mit Kohlenwasserstoffen.

[Mitthellnng aus dem chemischen Laboratorium der Akad. der Wissenschafter:
in Miinchen.]

(Eingegangen am 16. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit machte Hr. Professor v. Baeyer die Beobach-
tung, dass der m-Nitrobenzaldehyd sich mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen nach seiner Methode durch Behandlung mit concentrirter
Schwefelsiure bei gewdhnlicher Temperatur condensiren lisst, was
bekanntlich bei dem Benzaldehyd nicht der Fall ist. Auf seine Ver-
anlassung stellte ich eine ausfiihrlichere Untersuchung dieses Gegen-
standes an, deren Resultate ich im folgenden der Oeffentlichkeit tiber-
gebe, nachdem ich schon friilher eine vorldufige Mittheilung?!) dariiber
gemacht habe.

m-Nitrotriphenylmethan,

Lisst man eine Losung von m-Nitrobenzaldehyd in Benzol mit
etwa dem halben Volum concentrirter Schwefelsiiure 24 Stunden unter
hiufigem Umschiitteln stehen, so findet eine vollstindige Condensation
des Aldehydes mit dem Benzol statt, wobel sich das Benzol gelb and
die Schwefelsiure dunkelbraun firbt. Zur Isolirung des Nitrotriphe-
nylmethans wischt man die von der Schwefelsiiure getrennte Benzol-
schicht erst mit Sodalésung und dann zur Entfernung etwa noch vor-
handenen Aldehydes mit Natriumbisulfit, trocknet mit Chlorcalcinm und
destillirt das Benzol ab. Das zuriickbleibende Oel erstarrt nach einiger
Zeit zu Krystallen, welche durch Abpressen und mehrmaliges Umn-
krystallisiren aus Ligroin gereinigt werden kémnen. Das so darge-
stellte m - Nitrotriphenylmethan bildet schéne farblose Krystalle vom
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Schmelzpunkt 90°  Die Analyse ergab folgende mit der Zusammen-
setzung C(CsHyNO;)(CsH;s)2 H iibereinstimmende Zahlen:

Berechnet, Gefunden
C 78.89 78.65 pCt.
H 518 514 »
N 4.84 4.82 >

m-Nitrophenylditolylmethan.

In gleicher Weise wie Benzol wurde auch Toluol mit m-Nitro-
benzaldehyd und Schwefelsiure behandelt. Die Reaction verliduft in
diesem Falle schneller, so dass eine bis 40—50° betragende Tempe-
raturerhShong eintritt, die man dnrch Abkiihlen verhindern muss, da
in der Wirme eine reichlichere Bildung von harzigen Nebenproducten
stattfindet. Nach 24 stiindigem Steben und hinfigem Umschiitteln
wird die oben aufschwimmende Toluolschicht in der angegebenen
Weise gereinigt und das Toluol abdestillirt. Das so erhaltene Oel
erstarrt schnell zu Warzen, die nach dem Abpressen und dem Um-
krystallisiren aus Ligroin farblose bei 85° schmelzende Krystalle von
der Zusammensetzung C(Ce HyNO3g)(C¢HsCH;)s H liefern.

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 79.49 79.38 pCt.
H 5.99 596 »
N 4.41 4.42 >

m-Amidotriphenylmethan.

Das m-Nitrotriphenylmethan lisst sich mit Leichtigkeit in die
entsprechende Amidoverbindung iiberfiihren, wenn man in die Eisessig-
l6sung desselben allmiblich Zinkstaub eintriigt und schliesslich auof
dem Wasserbade erwdrmt. Die gebildete Base ist in verdiinuter Salz-
séure leicht, in concentrirter dagegen fast nicht 16slich, und kann da-
her durch letztere leicht in Form des salzsauren Salzes rein abge-
schieden werden. Die Zusammensetzung desselben ist CioH;sNHy . HCL

Berechnet Gefunden
Cl 12.01 11.97 pCt.

Aus der verdiunten wissrigen Losung des Salzes scheidet Am-
moniak die Base ab, welche dureh Umkrystallisiren aus Aether in
kurzen bei 1209 schmelzenden Nadeln von der Zusammensetzung
019 His (NHQ) erhalten wird.

Berechnet Gefunden
C 88.03 87.94 pCt.
H 6.56 6.04 »

13*



190

Durch passende Behandlung derselben mit Aethyl- oder Amyl-
nitrit erhélt man leicht das Triphenylmethan, mit allen bekannten
Eigenschaften.

Acetyl-m-amidotriphenylmethan.

Das Amidotriphenyimethan 16st sich unter BErwirmung im Essig-
siiureanhydrid, und hinterbleibt nach dem Verjagen des letzteren
mittelst Alkohol als ein Oel, welches sich durch Ausspritzen der
heissen alkoholischen L&sung in farblose, perlmutterglinzende Blitt-
chen vom Sehmelzpunkt 1159 verwandeln ldsst. Die Zusammensetzung

ist C(Cq H4 N CH;CO)(Cs Hy)oe H = Ca Hiy NO.

Berochnet Gefunden
C 33.72 83.72 pCt.
H 6.37 6.32 »

m-Nitrotriphenylecarbinol.

Das m-Nitrotriphenylmethan ist gepen Oxydationsmittel bestéin-
diger als das Triphenylmethan, und es gelang mir nicht, dasselbe mit
dem TFittig’schen Gemisch oder mit Chromsfure in Eisessiglosung
zu oxydiren. Dagegen konnte es leicht durch Behandlung des ge-
bromten Derivates mit essigsaurem Kali in das Carbinol ibergefiihrt
werden., Setzt man eine verdiinnte Ldsung das Nitrotriphenylmethan
and der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlenstoff in diinnen
Schichten dem Sonnenlichte aus, so verschwindet das Brom schnell,
and man erhiilt nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs ein
schwer krystallisirendes Oel, welches offenbar die betreffende Brom-
verbindung C(CeHyNOg)(CeH;): Br ist. Erwirmt man dieselbe mit
einer Lisung von essigsaurem Kali in Eisessig, so bildet sich der
Essigsiiureiither des Carbinols, welcher leicht durch Kalilauge verseift
wird. Durch Umkrystallisiren dss &dtherischen Extractes aus Ligroin
erhiilt man das Carbinol in schénen farblosen Krystallen vom
Schmelzpunkt 756, wihrend das Triphenylmethanderivat bei 900
schmilzt. Die Zusammensetzung desselben ist der Analyse nach

O(Cy T NO2)(Ce H; )2(OH) :

Berechnet Gefundeu
C 74 75 74.66 pCt.
H 491 508 -»

m-Amidotriphenylcarbinol.

Behandelt man dies nitrirte Carbinol in Eisessiglosung mit Zink-
staub, so wird es in die Amidoverbindung iibergefiihrt, welche durch
Natronlauge in weissen Flocken abgeschieden wird. Ldst man die-
selbeu in verdiinnter Salzsiiure, so wird ebenso wie bei dem Amido-
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triphenylmethan durch Zusatz von concentrirter Salzsiure das chlor-
wasserstoffsaure Salz der Base gefillt:
Ber. fir Cjo Hys O(NH HCT) Gelunden
Cl 11.39 11.37 pCit.

Lost man die abgeschiedene Base in Aether und krystallisirt
2-—3 mal aus Aether um, so erhilt man dieselbe in schionen farblosen,
sternf6rmig angeordneten Krystallen, vom Schmelzpunkt 1559, wihrend
das Amidotriphenylmethan bei 1209 schmilzt.

Berechnet, Gefunden
C 32.90 82.81 pCt.
H 6.18 6.42 »

Acetyl-m-amidotriphenylecarbinol.

Durch Behandlung der Base mit Essigsiureanhydrid erhilt man
diese Verbindung als ein nur sehr langsam erstarrendes Oel, welches
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether in farblose bei 1649
schmelzende Blittchen von Perlmutterglanz verwandelt werden kann.
Die An:«ilyse ergab Zahlen, welche auf die Formel Co H;gNOg

stimmen

Berechnet Goefunden
C 79.49 79.28 pCt.
H 5.99 5.98 »

32. H.Landolt: Ueber polaristrobometrisech-chemische Analyse.

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Der Zweck vorliegender Arbeit ist, den Methoden der polaristrobo-
metrischen Analyse eine moglichst sichere Rechnungsunterlage zu
geben, und dieselben ferner in ein bestimmtes System zu bringen,
welches neue Anwendungen voraussehen lisst.

Vorbemerkungen.

Bei der Bestimmung des Drebungsvermégens cirenlarpolarisirender
Substanzen, welche in einer Fliissigkeit geléist sind, kommen bekannt-
lich folgende Grissen in Betracht:



