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behr wohl erklarlich ist und sowohl mit der Formel des Citracoiianils als 
anch mit meiner Pyranilpyroi.nlactbnforme1 in Einklang steht. Diese 
Reaction kann daher zu der vorliegenden Beweisfuhrung iiicht Ver- 
wendung finden. 

Abgesehen von den physikalischen Verschiedenheiteii dieser beiden 
Verbindungen und der aus ihnen durch Wasseraddition entstehenden 
Sauren, welche durch die Arbeit des Hrn. A n s c h i i t z  keineswegs 
widerlegt sind , habe ich die Nichtidentitat derselben aus den ver- 
schiedenen Ergebnissen bei der Oxydation im einen und im andern 
Falle geschlossen. Wahrend namlich Citraconanil bei der Behand- 
lung mit Perrnanganat in alkalischer Losung glatt in Oxanilsaure 
iibergeht, liefert das Pyranilpyroinlacton bei der in gleicher Weise 
ausgefiihrten Oxydation neben wechselnden Mengen Oxanilsaure als 
Hauptproduct eine neue Saure, welche von mir Auilbernsteinsaure 
benannt wurde und deren Entstehung aus einem KGrper von der 
Constitution des Citraconanils nicht verstandlich ist. 

Da ich diese Oxydationsversuche wiederholt controlirt und dabei 
die von Hrn. A n s c  h i i t z  vermuthete Identitat der Anilbernsteinsaure 
mit der Oxanilsaure nicht bestatigt gefunden habe, so  s e h e  i c h  
m i c h  d u r c h  d i e  l e t z t  a u s g e f u h r t e n  A r b e i t e n  d e s  H e r r n  
A n s c h u t z  d u r c h a u s  n i c h t  v e r a n l a s s t ,  v o n  d e r  v o n  m i r  d e m  
P y r a  n i  1 p y r o i'n 1 a c t o n  z u g e  s p r n c h en  e 11 C o n s t i t  u t i o n s f o r  m e 1 
a b z u g e h e n .  

250. A d o l f  Baeyer und Richard Lohr: Ueber  dtas Para- 
amidot r iphenylcarb inol .  

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
in Munchen.] 

(Eingegangen am 30. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Nachdem E. und 0. F i s c h e r  gezeigt hatten, dass das Para-Tri- und 
Dismidotriphenylcarbinol die einfachsten Farbbasen der Rosauilin- uiid 
d r r  Bittermandelijlgrunreihe sind , war es von grosseni Interesse zn 
untersuchen, ob auch der einfachste Reprasentant der Gruppe - das 
Paranionoamidotriph~.nylcarbinol - eine Farbbase ist. 

0 t t o  F i s c b e r ) glaubte die entsprechende Leukobase durch 
Condensation von Biiilin imd Benzhydrol erhalten zu haben, war aber  

1) Ann. Cheni. Pharm. 206, 155. 
104" 
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nicht im Stande, sie durch Oxydation in eine Farbbase zu verwandeln'). 
Dies Verhalten schien anfangs mit der Theorie im Widerspruch zu 
stehen, bis er durch eine genauere Untersuchung nachwies, dass sein 
Amidotriphenylmethan eine Orthocarbonsaure liefert , woraus folgt, 
dass es die Amidogruppe in der Orthostellung enthalt. Wir ver- 
suchten daher nach der von B a e y e r  aufgefundenen Methode der Con- 
densation von Paranitrobenzaldehyd niit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, welche mit Sicherheit zu Paraderivaten fuhrt, diese Verbindung 
dai-zustellen. 

T a c h  a c h  e r  hatte schon auf Veranlassung desselben nach diesem 
Verfahren die entsprechenden Derivate des Metanitrobenzaldehydes 
dargestellt 2, und auch dieselben Versuche bei dem Paranitrobenz- 
aldehyd begonnen, als er das Laboratorium verlassen musste. 

Die Ton ihm untersuchten Kiirper - das Paranitrotriphenylmethan 
und das zugehiirige Carbinol - sind daher im folgenden mit seinem 
Namen bezeichnet. 

P a r a n  i t  r o t r i p 1.1 e n  y l m  e t h a n  (T s c h a c  h er). 
Man bringt 5 Th.  Aldehyd, 20 Th. Benzol und 20 Th. Schwefel- 

saure zusammen und hebt nach 24 sttindigem Stehen und haufigem 
Umschutteln die Benzolliisung ab. Mail wascht mit kohlensaurem 
Natron, Natriurnbisulfit und Wasser , verdunstet das Benzol und er- 
halt so das Condensationsproduct als dickes Oel, welches nach einigem 
Stehen krystallinisch erstarrt. Dasselbe ist immer durch harzige 
Nebenproducte verunreinigt, die aber beim Ausziehen mit lauwarmem 
Alkohol oder Ligroi'n griisstentheils zuriickbleiben. Durch mehr- 
rnaliges Umkrystallisireii aus  Ligroi'n erhalt man den Kiirper in farb- 
fosen schiinen Krystallen, aus Alkohol in prachtigen weissen Blattchen. 
D e r  Schmelzpunkt liegt bei 930. 

In  der dunkelbraun gefarbten Schwefelsaure befindet sich noch 
ein kleiner Theil des Kiirpers geltist. Die rothgefarbte Beimengung 
kann man durch Umkryslallisiren aus Ligroi'n entfernen, in welchem 
sie fast nnliislich ist. 

Die Analyse des Kiirpers ergab folgende Zahlen: 
Ber. fur C,y€lljNOa Gefunden 
c 78.89 i7.98 pCt. 
H 5.18 5.i5 B 

Durch Behandeln mit rauchender Salpetersaure geht derselhe glatt 
i n  die zu erwartende Trinitroverbindung iiber, welche sich durch den 
Schmelzpunkt als Triparanitrotriphenylniethan erkennen liess. 

1) Ann. Chem. Pharm. 241, 362. 
a) Diese Berichte XXI, 188. 
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Par a n  i t  r o t r i p h e n y 1 c :ir b i n o 1 (Ts c h a c  h e r ). 
Das Paranitrotriphenylmethan wird durch Oxydation mittelst 

Chromsaure glatt in das Carbinol verwandelt. Man tragt zu diesem 
Zwecke die 4 - 5  fache Menge Chromsaure in die Eisessigl6sung der 
Substanz unter Erwarmen ein , bis eine Probe, in Wasser gegossen, 
sich krystallinisch ausscheidet. Der  Korper ist sehr schwer lijslich in 
Ligroi'n; unverandertes Nitrotriphenylmethan und sonstige Beimengungen 
sind daher leicht zu entfernen. L6st  man denselben in heissem Eis- 
essig und fallt durch vorsichtigen Zusatz von Wasser, so erhalt man 
das  Carbinol in  schon kryetallinischem Zustande. Es schmilzt bei 1360. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Ber. fur ClgH15N03 Gefundeu 

H 4.91 4.76 w 
c 74.75 74.39 p c t .  

Da verschiedene Versuche, das Paranitrotriphenylcarbinol zu re- 
duciren, nicht zu dem gewunschten Resultate fiihrten, so wurde zur 
Erreichung des Zieles, der Darstellung des Amidocarbinols und seiner 
Salze, ein Umweg eingeschlagen. 

P a r a a m i d o t r i p  h e n y l m e t h a n .  
Wird das Paranitrotriphenylrnethan in alkoholischer LBsung mit 

Zinn und Salzsaure behandelt, so tritt anfangs Rothfarbung ein, die 
nach mehrstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade am Riickfluss- 
kuhler wieder verschwindet. Giesst man sodann die L6sung in Eis- 
wasser, so krystallisirt das salzsaure Salz des Amidotriphenylmethans 
in  perlmutterglanzenden Blattchen Bus. 

Dasselbe ist in Benzol und Aether schwer liislich und krystallisirt 
daraus in Blattchen. Aus heisser verdiinnter Salzsaure fallt es beim 
Erkalten in glanzenden Blattchen oder Nadeln aus. In concentrirter 
Salzsaure ist das Salz unlijslich; beim Erhitzen auf 100O braunt es sich. 

Die Analyse des Salzes ergab folgenden Chlorgehalt : 
Ber. fur C19H15HClNHz Gefunden 

c1 12.01 11.82 pCt. 
Die Base erhalt man, indem man das Salz in warme Natronlauge 

Aus Benzol krystallisirt dieselbe in grossen glasglanzenden Prismen, 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab d a s  

eintragh, als weisse halbfeste Masse. 

welche Krystallbenzol enthalten. 

Resultat: 
Ber. fiir C I ~  HIS NHa + CS Hs Gefunden 

C 89.02 88.66 pCt. 
H 6.82 7.19 B 

N 4.14 3.97 )) 



Der  Kiirper ist Iiislich in Aether und Alkohol und krystallisirt 
aus Ligroi'n in kurzen glanzenden Nadeln. Der  Schmelzpunkt liegt 
zwischen 83 - 84 O .  Das Paraamidotriphenylmethan verhalt sich dem- 
nach ganz analog dem oben erwahnten Orthoamidotriphenylmethan 
von 0. F i s c h e r .  

Das schwefelsaure und salpetersaure Salz des ParakGrpers ist 
ebenfalls in Wasser schwer liislich und krystallisirt daraus beirn Er- 
kalten der heissen Liisung in Nadeln oder Blattchen. Bei langerem 
Liegen an der Luft  fiirbt sich die Base schwach violeft. 

A c e t y l p a r a a m i d o t r i p h e n y l r n e t h a n .  
Die freie Base wird auf dem Wasserbade mit Essigsaureanhydrid 

erwarmt. Nach einigen Minuten tritt bei Anwendung griisserer Mengen 
pliitzliches Aufkochen ein, wonach die Reaction beendet ist. Man 
kann nun durch weiteres Erwarmen mit Alkohol das uberschiissige 
Anhydrid entfernen; beim Verdunsten der Liisung bleibt dann die 
Acetylrerbindung krystallinisch zuriick oder man giesst die Liisung 
direct in Eiswasser, wodurch der  Kiirper sich als Oel abssheidet, das  
allmahlich erstarrt. Er krystallisirt aus  Alkohol, Aether und Benzol 
durch Znsatz von Ligroi'n in derben glanzenden Nadeln. Am schiinsten 
erbalt man ihn aus einer Eisessiglosung durch vorsichtigen Zusatz iron 
Wasser ; er  krystallisirt dann in grossen, zu Biischeln vereinigten 
Nadeln oder Prismen. Der Schmelzpunkt liegt bei 1570. 

Die Analyse ergab das Resultat: 

Gefunden Berechnet 
fiir CH(CsHs)aCsH4NEICzH30 

C 83.72 83.39 pCt. 
H 6.31 6.53 )) 

A c e  t y  1 p a raa  mi d o t r i p  h e n  y l c a r  b i  nol. 
Man erhalt diesen Kijrper durch vorsichtige Oxydation mit Chrom- 

saure in Eisessigliisung, bis eine Probe in Wasser gegossen sich kry- 
stalliniseh abscheidet. Es ist nothwendig, die Chromsaure allmahlieh 
in  kleinen Portionen einzutragen und starke Erwarmung zu vermeiden, 
da sonst leicht Verharzang des ganzen Productes eintritt. D e r  Kijrper 
krystallisirt aus Eisessig und Alkohol. Aus Benzol erhalt man ihn 
durch Zusatz von Ligroi'n in feinen glanzenden Nadeln. Schmelz- 
punkt 176O. 

Die Analyse des Korpers ergab das Resultat: 

Gefunden Berechnet 
fur COH(CsH5)a CsHkNHC2H30 

c 79.49 79.76 pCt. 
H 5.99 6.28 )) 

N 4.51 4.62 2 
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V e r s e i f u n g  d e s  A c e t y l c a r b i n o l s .  

Am vortheilhaftesten geschieht die Verseifung, indem man in 
heisse verdiinnte Schwefelsaure den in Eisessig geliisten Korper all- 
mahlich eintragt. Man kocht so lange, bis sich das Acetylcarbinol in 
der Schwefelsaure vollstandig gelijst und letztere eine dunkelrothe Farbe 
angenommen hat. Man fallt nun die Base mit Natronlange oder Am- 
moniak aus, die sich in weissen Flocken abscheidet. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus verdiinnter heisser Schwefelsaure erhalt 
man das Salz in r o t h e n  schiin ausgebildeten Tafeln. In Alkohol ist 
es leicht loslich, unloslich in Aether. Beim Erhitzen farbt es sich 
dunkler und verliert bei 1000 ein Molekiil Wasser, gegen 1200 wird 
es unter theilweiser Zersetzung schwarz. 

Die Analysen erg;aben folgendes Resultat: 
1 .  Die iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz : 

Berechnet 
fur 2 [ C ( C ~ H ~ ) ~ C ~ H J N H Z O H ] ~ ~ S O ~ + H Z O  Gefunden 

C 68.46 68.45 pCt. 
H 5.70 5.73 % 

Erhitzt man das Salz 3 Stunden auf 1000, so verliert es ein 
Molekiil Krystallwasser. 

Berechnet Gefunden 
Ha0 2.70 2.45 pCt. 

Die Analysen des getrockneten Salzes ergaben: 
Gefunden Berechnet 

fur (CISHI~NO)ZSO~HZ 
C 70.37 70.22 pCt. 
H 5.55 5.91 % 

H2SO4 15.13 15.43 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  Carb ino l s .  

Lost man die Base in Alkohol und fiigt einige Tropfen concen- 
trirter Salzsaure hinzu, so krystallisirt beim Verdunsten des Alkohols 
das salzsaure Saiz in langen r o t h g e f a r b t e n  Nadeln aus. In heissem 
Wasser ist es ziemlich leicht loslich und krystallisirt daraus auf Zu- 
satz von concentrirter Salzsaure in glanzenden rothen Wiirfeln. Das- 
aelbe enthall 1 Molekiil Krystallwasser, welches es durch 4 stiindiges 
Erhitzen auf 1000 nicht verliert; bei 120O fangt es an sich zu zer- 
setzen. 

Eine Chiorbestimmung des Salzes ergab vor und nach dem Er- 
hitzen auf 1000: 

Berechnet Gefunden 
ffir ~ ~ H ( C ~ H ~ ) z C s H ~ N H ~ H C l + H z O  I. 11. 111. 

C1 10.77 10.79 10.83 10.76 pCt. 
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Versetzt man die salzsaure L6sung mit einigen Tropfen Platin- 
ehloridl6sung, so scheidet sich das Platindoppelsalz in rothen 
Flocken aus. 

Das pikrinsaure Salz des Carbinols ist ebenfalls in Wasser schwer 
16slich und krystallisirt daraus in gefarbten Nadeln. 

Wird das salzsaure Salz in saurer Losung einige Zeit rnit me- 
tallischem Zink erwarmt, so entfarbt sich die Liisung allmahlich und 
beim Erkalten scheidet sich das Salz der Leukobase in feinen, farb- 
losen Nadeln aus. 

P a r a a m i d o  t r ipheny lca rb ino l .  
Man erhalt dasselbe durch Fallen der Salzliisung rnit Ammoniak 

oder Natronlauge in farblosen Flocken. Die Base ist Iiislich in Aether, 
Alkohol und Benzol, sehr schwer loslich in Ligroi'n. Durch mehr- 
maliges Urnkrystallisiren aus Toluol oder einem Gemisch von Aether 
und Ligroi'n erhalt man sie in kleinen, farblosen, warzenfiirmigen 
Krystallen. Der Schmelzpunkt liegt bei 1160. 

Die Analyse des Kiirpers ergab die Zahlen: 
Ber. fur C(CsHs)aCsH4NH20H Gefunden 

C 82.90 82.49 pCt. 
H 6.18 6.51 )) 

Zum Schlusse miigen noch einige Versuche 'iiber die Reduction 
des Paranitrotriphenylcarbinols rnit Zinn und Salzsaure erwabnt 
werden , welche merkwiirdiger Weise nicht zu dem Amidotriphenyl- 
carbinol oder Amidotriphenylmethan, sondern zu einem ganz anderen 
Kiirper gefuhrt haben , der wahrscheinlich mit Amidobenzophenon 
identisch ist. 

R e  du  c t i o n d e s P a r  a n  it r o t r i p  h e n y l c  a r b  in o 1 s. 
L6st man das Paranitrotriphenylcarbinol in Eisessig und kocht 

am Riickflusskiihler unter Zufiigen von Staniol so lange, bis die an- 
fanglich rothe L6sung schwach gelb geworden ist, giesst dieselbe in 
vie1 Wasser und fallt rnit Natronlauge im Ueberschuss, so kann man 
rnit Aether eine Base extrahiren. Wird diese rnit verdiiunter Salz- 
saure aufgenomrnen und filtrirt, so scheiden sich bei langsamem Ver- 
dunsten lange goldgelbe, oft zu Rosetten vereinigte Nadeln ab. Die- 
selben werden durch Umkrystallisiren aus  heissem salzsaorehaltigem 
Wasser gereinigt. 

Die Analyse der bei 100O getrockneten Substanz ergab: 
Berechnet Gefunden 

fur CO CsH5 CS HkNHz H C1 I. 11. 
CI 15.00 14.75 15.00 pCt. 
N 6.00 6.09 6.21 % 

Die Base erhalt man in feinen filzartigen Nadeln durch Zusatz 
von Natronlauge oder Ammoniak zu der sauren Liisung. Durch 
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Umkrystallisiren aus Aether entstehen centimeterlange, etwas gelblich 
gefarbte, glanzende Nadeln ; aus Benzol krystallisirt der K6rper eben- 
falls sehr schiin aus durch Zusatz von Ligroi‘n. Schmelzpunkt 123O 
bis 124O. 

Die Analyse des Korpers ergab folgendes Resultat: 

C 79.18 78.50 - pCt. 
H 5.59 5.73 - B 

N 7.10 6.93 6.93 2 

Das Reductionsproduct ist also den Analysen zufolge als ein 
Amidobenzophenon zu betrachten. Der  Schmelzpunkt der Base stimmt 
auch mit dem von D o e b n e r  I) dureh Erhitzen von Phtalanil und 
Benzoylchlorid erhaltenen Amidobenzophenon uberein , welches nach 
D o e b n e r ’ s  und Kiinig’s 2, Untersuchungen die Amidogruppe in der 
Parastellung enthalten muss. 

Man kann zur Erklarung dieser Reaction annehmen, dass zuerst 
die Nitrogruppe reducirt wird und dann durch langeres Kochen mit 
der Saure die Spaltung in Benzophenon und Benzol eintritt, ahnlich 
wie sich Pararosanilin durch Erhitzen mit Wasser 3) im geschlossenen 
Rohr und nach W i c h e l h a u s  *) durch langeres Rochen mit verdiinnter 
Salzsaure in  Diamidobenzophenon und Anilin spalten lasst. 

Verschiedene andere Versuche , durch vorsichtige Reduction das 
zu erwartende Amidotriphenylcarbinol zu erhalten, schlugen fehl. Es 
wurde immer das Auftreten eines gefarbten iiligen Productes beob- 
achtet, welches sich entweder iiberhaupt nicht in Sauren lijste oder 
aus denselben in keiner Weise umzukrystallisiren war. 

Aus den vorstehenden Untersuchungen ergiebt sich, dass das  
p-Monoamidotriphenylcarbinol ebenso wie das  p-Diamido- und das  
p- Triamidoderivat eine Farbbase is t ,  indem sie im freien Zustande 
zwar farblos ist, aber gefarbte Salze giebt. Dagegen unterscheidet 
sich die Monoamidoverbindung von den beiden andern erheblich durch 
die Nuance der Farbe, sowie durch das  Fehlen des FarbevermBgens. 
Die Salze der  ersteren sind namlich rein roth gefarbt, ahnlich wie 
Azobenzol, und geben rothe Lijsungen mit einem Stich ins Gelbe, 
wahrend die beiden andern sich bekanntlich mit violetter Farbe losen. 
Der  Umstand, dass sie thierische Faser  nicht farben, ist ubrigens nicht 
auffallend, wenn man berucksichtigt, dass schon die Salze der Diamido- 

1) Ann. Chem. Pharm. 210, 267. 
a) Diese Bericlite XVIII, 2404. 
3) L iebermann,  diese Berichte V, 144 und XVI, 1927. 
4) Diese Berichte XIX, 110. 
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verbindung nur unvollkommene Farbstoffe sind. D o e  b n e r  l) sagt 
dariiber: ,Die Salze farben Wolle und Seide violett, aber unacht. 
D e r  Charakter als Farbstoff ist hier weit weniger entwickelt als beim 
Rosani1in.a Wahrscheinlich ist demnach die Monoamidoverbindung 
eine zu schwache Base, um mit der als schwache Saure fungirenden 
thierischen Faser ein Salz zu bilden und in folge deseen diese zu 
farben. 

Obgleich das Verhalten des p- Amidotriphenylcarbinols in dieser 
Beziehung vollstandig der heutigen Thenrie entspricht , muss jedoch 
darauf hingewiesen werden, dass es  nicht gelang, die durch die Theorie 
geforderte Wasserabspaltung bei der Salzbildung experimentell nach- 
zuweisen, indem sowohl das salzsaure als auch das schwefelsaure 
Salz Wasser enthalten, welches unterhalb der Zersetzungstemperatur 
nicht ausgetrieben werden kann. Dieser auffallende Umstand wird 
indessen erklarlich, wenn man sich daran erinnert, dass es anch H o f -  
m a n n  nicht gelang, alle Salze des Rosanilins von Krystallwasser zu 
befreien. So enthalt zum Beispiel das oxalsaure Rosanilin ein Mole- 
kul Krystaliwasser, welches es durch Erwarmen ohne Zersetzung der 
Substanz nicht verliert. Wenn man daher dieses Verhalten auch 
nicht als einen Beweis dafiir anzusehen braucht, dass die Salze des 
Amidotriphenylcarbinols eirie andere Constitution besitzen wie die des 
Triamidotriphenylcarlrinols. und die ersteren in Anbetracht ihres Ge- 
fiirbtseins doch als die Muttersubstanzen der Farbstoffe der Ros- 
anilingruppe betrachten kann, so bleibt eine weitere Untersuchung iiber 
diesen Punkt  im Interesse der Theorie der Rosairilinfarbstoffe immerhin 
wiinschenswerth. 

261. Georg Tobias: Zur Anwendung der Sandmeger’schen 
Reaction auf  Diazosulfosauren und uber die Zerse tzung dieser 
Verbindungen bei Gegenwsrt von K u p f e r  oder K u p f e r o x y d u l .  

(Eingegangen am 2. Juni; mitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Die Mittheilung L. G a t  t e r m a n n ’ s :  BUntersuchnngen iiber Diazo- 
verbindungenc 2, veranlasst mich znr  Verijffentlichung fnlgender Ver- 
suche, welche, im wesentlichen bereits vor einigen Monaten gelegent- 
lich einer anderen Untersachung ausgefiihrt, keinen Anspruch auf 
Vollsthdigkeit erhehen. 

l) Ann. Chem. Pharm. 217, 245. 
2, Diese Berichte XXIII, 1218. 




