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Der Dimethyldther bildete sich leicht in der vorher fiir den
Dimethylither des Phenolphtaleins angegebenen Weise. Er ist schwer
16slich in Holzgeist und krystallisirt aus der nicht zn verdiinnten
Losung in feinen farblosen Nadeln. Bis 3000 erhitzt verindert er
sich nicht.

Analyse: Ber. fir CioHgsNO,.

Procente: C 77.75, H 5.38.
Gef. » » 17.64, » 54.
Diese Arbeit wird fortgesetzt.

680. Otto Fischer und Robert Albert: Ueber das
p-Amidotriphenylmethan.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Erlangen,]
(Eingegangen am 28. December.)

O. Fischer und G. Fischer haben vor einiger Zeit!) den
Nachweis gefiihrt, dass das Awmidotriphenylmethan aus Benzhydrol
und Anilin mit dem p-Amidotriphenylmethan (von von Baeyer und
Lohr aus p-Nitrobenzaldehyd und Benzol gewonnen) identisch ist.

Darch Ueberfiihrung des Amidotriphenylmethans in Cyantri-
phenylmethan pach Sandmeyer und Verseifung dieses Cyanids
wurde eine bei 161¢ schmelzende Triphenylmethancarbonsiure ge-
wonnen. Da diese Séiure denselben Schmelzpunkt wie die Triphenyl-
methan-o-carbonséure besitzt, wihrend nach Oppenheimer (diese
Berichte 19, 2023) die p-Tripbenylmethancarbonsiure iiber dem
Siedepunkt des Quecksilbers schinelzen soll, wurde diese Siure anfangs
fir die Orthosdure gehalten. Thatsiichlich ist die aus dem ‘Cyanid
gewonnene Siure jedoch die noch unbekannte Triphenylmethan -
p-carbonsdure. Die Ortho- und Parasiure haben nidmlich fast
denselben Schmelzpunkt. Die Orthotriphenylcarbonsiure schmilzt
nach Baeyer (Ann. d. Chem, 202, 52) bei 156—157% nach Drory
(diese Berichte 24, 2573) sintert sie bei 158° zonsammen und schmilzt
vollstindig bei 162° wihrend die Paratriphenylmethancarbonsiure bei
1619%schmilzt. Man kann daher hetde Sduren nicht am Schmelzpunkt
vou einander unterscheiden. Leicht gelingt dies jedoch durch die
Oxydation. Die Orthosiure giebt bekanntlich mit Chromsiure Di-
phenylphtalid, wéhrend wir die Parasiure leicht in Triphenylcarbino}-
p-carbonsiure iberzufiibren vermochten.

Triphenylmethan-p-cyanid. Dieses Cyanid hatten
O. Fischer und Frinkel (Ann. d. Chewm. 241, 362) als unzersetzt

1) Diese Berichte 24, 723.
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destillirendes Oel in sehr kleiner Menge gewonnen. Wir haben das-
selbe nunmehr in grésserer Quantitiit dargestellt nach folgendem Ver-
fahren. Zu 50 g salzsaurem p-Amidotriphenylmethan wurden 77 g
40procentige. Salzsiure und 800 g Wasser gesetzt und in diese gut
gekihlte und mit Riihrwerk bewegte Mischung wurden langsam 15 g
Natriomnitrit, in 40 g Wasser gel6st, zutropfen lassen. Nach Verlauf
von etwa 1 Stunde hatte man so eine klare Diazolésung., Dieselbe
liess man nun langsam in eine auf 90¢ erwdrmte Losung von 120 g
Cyankalium, 100 g Kupfersulfat und 600 g Wasser unter stindigem
Riihren einlaufen. Unter lebhafter Gasentwicklung schied sich ein
braungefirbter Niederschlag ab. Nachdem die Gasentwicklung beendigt,
wurde der Niederschiag colirt und gut mit Wasser gewaschen.

Dieser kupferbaltige Niederschlag wurde wiederholt mit Benzol
ausgekocht, der Auszug mit Thierkohle behandelt und mit Potasche
getrocknet. Nach Abdestilliren des Benzols warden so 20 g eines
dunklen dicken Oeles gewonnen, welches beim Destilliren farblos
iberging, eigenthiimlich roch und selbst nach mehrmaligem Destilliren
weder durch Stehenlassen noch durch starke Abkiéiblung erstarrte.
Schiittelte man jedoch das Oel mit etwas Holzgeist, so erstarrte es
plotzlich zu einem Krystallbrei, welcher nach mchrmaliger Krystal-
lisation aus Holzgeist in schdnen grossen, glasglinzenden Prismen
vom Schmelzpunkte 99°¢ gewonunen wurde. (Das von Drory darge-
stellte Triphenylmethanorthocyanid schmilzt bei 899.)

Das Paracyanid ist in Alkohol, Aether, Benzol und Eigessig
leicht 16slich.

Analyse: Ber. Procente: N 5.2.
Gef. » » 5.3.

Triphenylmethan-p-carbonsdure. Dieselbe wurde durch
Verseifen des Cyanids mit concentrirter alkoholischer Kalilange bis
zam Aufhéren der Ammoniakentwicklung dargestellt. Das Reactions-
product wurde mit Wasser verdiinnt und mit verdiionter Schwefel-
siure die Carbonsiure gefillt. Den amorphen, schwach gelbgefirbten
Niederschlag 16ste man nochmuls in Ammoniak und fillte das Filtrat
mit Schwefelsiure. Dann wurde mit Alkohol aufgenommen, durch
Kohle entfirbt und zum heissen Filtrat so lange Wasser zugegeben,
bis eine deutliche Triibung eintrat. Es krystallisirte beim Erkalten
die Sdure in verfilzten Nadeln vom Schmelzpunkte 1559 Sie wurde
nun noch mehrmals ans verdiinotem Eisessig krystallisirt und endlich
in schénen weissen Nadeln vom Schmelzpunkte 161° rein erhalten.
Die Carbonséare ist sehr wenig 16slich in Wasser, leicht hingegen in
Eisessig, Alkohol, Aether und Benzol.

Bei der Analyse ergab sie in vollstindiger Uebereinstimmung wmit
den fritheren Analysen von O. Fischer und Frinkel gute Zahlen
fir die Formel Cgy Hig Oo.
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Analyse: Ber. Procente: C 83.3, H 5.55.
Gef. » » 83.1, » 5.5,

Tripbenylcarbinol-p-carbonsédure. 2.5 g der bei 1610
schmelzenden Triphenylmethancarbonsiure wurden in wenig Eisessig
geldst und hierza unter Kochen 1.5 g Chromsiure in Eisessiglosung
zugegeben. Die Losung firbt sich rasch griin. Nach etwa zweistiin-
digem Kochen wurde noch heiss etwas Wasser zugesetzt und so so-
fort das Oxydationsproduct in schdnen zu Biischeln vereinigten Na-
deln gewonnen, welche man nochmals aus Eisessig unter Zafligung von
Wasser umkrystallisirte und so vollkommen weiss und vom Schmelz-
punkte 200" erhielt.

Analyse: Ber. fiir CgoHisOs.

Procente: C 79.0 , H 5.26.
Gef. » » 79.05, » 541

Die so gewonnene Triphenylcarbinol-p-carbonsiiure ist identisch
mit der friher von Hemilian aus Diphenylmethylphenylmethan
(aus Benzhydrol und Toluol) (diese Berichte 7, 1209) mittels des
Fittig’schen Oxydationsmittels gewonnenen Siure. Hemilian fand
den Schmelzpunkt bei 187° und bemerkt, dass er die Sdure erst nach
vielen vergeblichen Versuchen rein erhalten habe. Dies ist richtig,
wenn man in der von Hemilian angegebenen Weise verfibrt. Oxy-
dirt man das Hemiliau’sche Diphenylmethylphenylmethan mit Chrom-
siure in schwefelsaurer Lidsung, so erhilt man nach und nach eine
harzige halbfeste Masse, welche noch unveréinderten Kohlenwasserstoff
enthiilt, selbst wenn man 20 — 30 Stunden lang kocht. Wir zogen
das Reactionsproduct daher mit Aether aus, entzogen dem Aether
durch Ausschiitteln mit verdiinntem Ammoniak die Sdure, welche auf
Zuosatz von verdiinnter Salzsiure sofort krystallinisch  wurde. Der
Schmelzpunkt der so gewonnenen Siure lag gegen 1909 Als sie aber
nochmals aus Eisessig unter vorsichtigem Zusatz von Wasser krystalli-
girt wurde, erhielten wir dieselbe vom constanten Schmelzpunkte 200°,
Durch die Analyse, sowie durch einen genauen Vergleich mit dem
Oxydationsproduct der p-Triphenylmethancarbonsiure wurde die Iden-
titdt beider Producte festgestellt.

Hiermit ist bewiesen, dass das aus Benzhydrol und reinem To-
Juol entstehende Diphenyltolylmethan von Hemilian thatsfichlich die
Paratolylgruppe enthiilt, sowie dass die Carbonsiure von Hemilian,
welche aber im reinen Zustande nicht bei 1879 sondern bei 2000
schmilzt, die Tripheaylcarbinol-p-carbonsiure ist.

Bei Gelegenbeit dieser Versuche wurden noch einige neue De-
rivate des p-Amidotriphenylmethans gewonnen,

p-Benzylidenamidotriphenylmethan. Gleiche Molekiile der
Amidobase und Benzaldebyd wurden auf dem Wasserbade etwa eine
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Stunde erwirmt. Das Reactionsproduct léste sich ziemlich schwer in
Alkohol und krystallisirte daraus in farblosen Nidelchen vom Schmelz-
punkte 135—136°.

Analyse: Ber. fiir CogHy N,

Procente: C 89.9, H 6.05, N 4.3.
Gef. » » 90.1, » 6.5, » 4.6.

Condensation mit Salicylaldehyd. Moleculare Mengen von
Amidotriphenylmethan und Salicylaldebyd wurden etwa 1 Stunde auf
dem Wasserbad erwirmt. Das Reactionsproduct, 0-Oxybenzyliden-
amidotriphenylmethan, krystallisirt aus siedendem Alkohol in pracht-
vollen, gelben, giinzenden Blittchen vom Schmelzpunkte 138,

Analyse: Ber. fur CysHgoON.

Procente: C 85.9, H 5.7.
Gef. » » 854, » 5.8.

Das Orthonitrobenzyliden-p-amidotriphenylmethan bildet

aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 114—1150,
Analyse: Ber. Procente: N 5.7,
Gef. » » 5.9,

Das p-Nitrobenzyliden-p -amidotriphenylmethan, aus
p-Nitrobenzaldehyd dargestellt, bildet in Alkohol schwer lésliche,
prachtvoll glénzende gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 126 —1279,

Analyse: Ber. Procente: N 6.7,
Gef. » » 6.1,

Azofarbstoffe des p-Amidotriphenylmethans. p-Diazo-
triphenylmethanchlorid wurde in die alkoholische Lésung von
#-Naphtol eingetragen. Nach einiger Zeit wurde mit essigsaurem Na-
tron versetzt, woraunf sich ein rother Farbstoff abschied, welcher in
Alkohol sehr schwer l8slich ist, wihrend er sich in Aether leicht
168t und beim ldngeren Stehen hierans sich in centimeterlangen, pracht-
voll schillernden rothen Nadeln vom Schmelzpunkt 150° abschied.

Analyse: Ber. Procente: N 6.76.
Gef. » » 6.96.

Der Farbstoff ist also Triphenylmethan-azo-g-naphtol. Mit
Resorcin wurde ein hellrother Farbstoff gewonnen. « - Naphtylamin
gab eine dunkelrothe Azoverbindung, deren salzsaures Salz sich in
Alkohol mit tiefvioletter Farbe 15st und daraus in schénen griin-
schillernden Blittchen krystallisirt.





