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beim Erwarmen, in  der  Kalte wirkt Hydroperoxyd sehr langsam ein. 
D a s  Destillat reagirt stark eauer und verbraucht zur  Neutralisation 
7.5 ccm halbnormaler Natronlauge. Die Ausbeute an Stickstoffwasser- 
stoffsaure ist also = 0.1612 g, was 24.3 pet. der theoretischen Aus- 
beute nach der angefiihrten Gleichung entspricht. Eine andere Saurs  
enthalt das Destillat nicht, weil das Gewicht des mittels Silbernitrat 
gefallten, gesammelten und iiber Schwefelsaure getrockneten Si 1 b e r -  
s a l z e s  0.551 g betrug, was 0.158 g Stickstoffwasserstoffsaure ent- 
spricht. Das  Silbersalz exptodirt beim Erhitzen mit furchtbarer Hef- 
tigkeit. 0.2265 g des Salzes habe ich in Salpetersanre gelijst und aus d e r  
Liisung Chlorsilber gefallt, dessen Gewicht = 0.215 g war. Es be- 
rechnet sich hieraus der Silbergehalt des Salzes zu 71.45 pCt., wah- 
rend AgNt  theoretisch 72.0 pCt. Silber enthalt. 

Bei Anwendung der Chromsaur e &Is Oxydationsmittel iet die Aus- 
beute noch etwas grijsser. Eine Losung von 2 g Hydrazinsulfat und 
1.5 g Hydroxylaminchlorbydrat wurde im Destillirkolben zum Kochen 
erwarmt und mittels eines mit Hahn t-ersehenen Trichterrohres d i e  
stark mit Schwefelsaure angesauerte Liisung von 2-3 g Kaliumbi- 
chromat ailmlihlich zugesetzt. Das Destillat verbrauchte zur Neu- 
tralisation 9 ccm halbnormaler Natronlauge, was 0.1935 g Saure 
entspricht und 29.27 pCt. der theoretischen Ausbeute betragt. Die  
Analyse des bei diesem Versuche erhaltenen Silbersalzes ergab: 
0.371 g s a l z  lieferten 0.352 g Chlorsilber. D e r  Silbergehalt des Salzes. 
berechnet sich hieraus zu 71.41 pCt. 

In manchen Piillen diirfte die hier beschriebene bequeme Dar- 
stellungsmethode der Stickstoffwasserstoffsaure von Vortheil sein. 

O d e s s a ,  Chem. Laborat. der h'euruss. Unioersitat. 
24. April 

7. blal 1902. 

295. F. Ullmann: Ueber Triphenylmethan. 
(Eingegangen am I .  Mai 1902.) 

Vor einiger Zeit theilten A. v. B a e y e r  und V. V i l l i g e r  mit'), 
dass sich Triphenylmethan in coneentrirter Schwefelsaure mit gelber 
F a r b e  unverandert aufliise, und dass aus  dieser gelhen Lijsung der  
Kohlenwasserstoff wieder unverandert durch Zusatz von Wasser aus- 
gefallt werden kann. Die Liislichkeit 8011 auf die baeische Eigen- 
echaft des KohlenwasseretoEt znriickzufiihren sein , dem als halo- 
chrome Substanz die Fahigkeit zukommt, gefaibte, salzartige Ver- 
bindungen zu bilden. 
-_________ 

*) Diem Berichte 35, 1194 [1902]. 
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Diese Atiffassung steht in1 Gegensatz zu derjenigen von 
P ( e h r m a n n l ) ,  welcher die gelbe Farbe der Triphenylcarbinolsalze 
auf eine ehinoi’de Atomgruppirung dieser Kiirper znriickfiihrt, ent- 
sprechend folgender Formel: 

~ 

C b I - I > , ( y  \I 13 
CSZ-I,’ -\ pel. 

D n s  Triphenylmethan wiirde danach zn einer analogen Salz- 
bildung niet,t befahigt win. 

Ich habe nun bei der WiedeIholung der Versuche von v. B a e y e r  
und V i l  I i g  e r  verschiedene Reactionen beobachtet, die nicht rnit den 
obigcw Angaben iibe! einstimmen, und die mich zu der Auffassung 
gebrncht haben, class die gelhe, vnn den Autoren beobachtete Farbung 
der whwefelsauren Liisung des Triphenylmethans entweder xuf eine 
Verurireinigung des Ai~sgangsmaterials~), oder auf eine Nebenreaction 
zuriickzufuhren ist. Uebergiesst man nlmlich fein gepulvertes, 
cheniisch reines Triphenylmethan mit reiner, eoncentrirter Schwefel- 
same (spec. Gewicht 1.54), so bleibt die Schwefelsaure vallig farblos, 
plnd das TriphenyImethan geht auch beim kraftigen Riihren mit dem 
Glasstab nicht in  Liisung. Il’iltrirt man nun die farblose Fliissigkeit 
Giber Glaswolle, so bleibt beim Verdiinnen der SchwefelsLiure mit 
Eiswasser die Fliissigkeit vollig klar. 

Triigt man dagegen Triphen) Imethan in  vollig farblose, scbwach 
rauchende Schwefelsaure bei ungefahr Is0 ein, so lijst sich der 
Hohienwasserstoff leicht beim Umruhren auf, ohne dass sich die 
Fliissigkeit nierklich farbt. Giesst man die Liisung auf Eis, so bleibt 
dieselbe vijllig klar nnd farblos, d a  das Triphenylmethan in die in 
Wasser leielit liisliche Sulfosaure verwandelt worden ist. 

LBart m:tn Triphenylmethan mit concentrirter Scliwefelsaure 
liingere Zeit stehen, so farbt sich die Saure allmiihlich gelb (die 
Flussigkeit nimmt dieselbe Farbe an wie eine Lasung van Triplienyl- 
carb ind  in  Schwefelsbure), ohne dass der Kohlenwasserstoff viillig 
versc*hwindet. Aber such aus der gelb gewordenen, filtrirten Saure 
scheidet sich auf Zusatz von Wasser keinerlei Product ab. ErwLrnit 
man dagegen Triphenylmetltaii mit reiner concentrirter Schwefelsaure, 
80 bleibt die Lasung fast farblos bis gegen 800; das Triphenylmethan 
beginnt hierauf zu Oeltropfen zu schmelzen, die bei starkerem Er- 
hitzen und kraftigem Schiitteln sich mit gelber Farbe auflosen. Beim 
Verdiinnen der Fliissigkeit rnit Masser  bildet sich eine ausserst ge- 
ringe Triibuog, die beim Ausschiitteln mit Aether von diesem %urge- 
nommen wird. Jedoch war der, nxch dem Abdampfen des Aethers 
hintcbrbleibende Riiekstand so gering, dass es mir nur  miiglich war, 

I)  Diese Berichte 34, 5815 [1901]. 
2, Vgl. die iru gleichen Hefte auf S. 1754 abgedruckte Mittheilung von 

B a e p e r  und Vi l l iger .  



festzustellen, dass sich die Substanz bereits in der Kalte in Schwefcl- 
saure mit gelber Farbe aiiflijst. Wird dagegen Triphenylcarbinol rnit 
Gchwefelsbure auf analoge Weise erhitzt, so soheidet sich auf Zusatz 
VOII Wasser dasselbe aus der gelben LGsung unverandert wieder aus. 

Jfischt man z. B. Tr iphenyhethan  rnit einer Spur Triphenyl- 
carbinol oder Triphenylchlormethan und fiigt schwnch rauchendr 
Schwefelsiiure hinzu, so erhtllt man sofort eine intensiv gelbe Liisung- 
Ancil die farblose Losung von reinem Triphenylmethan in der gleichen 
Saul e farbi sich bei Iiingerem Stehen gelb. Verdiinnte Schwefelsaure 
von 75-80 pet.  16st Tripbenylearbinol sehr leicht rnit der charak- 
terietiseheo gelben Farbe,  wiihrend Triphenylmethan selbst beim 
kurzen Kochen weder geldst, noch verandert wird. Schiittelt man 
eine Liisung ron Triphenylcarbiaol in Benzol rnit concentrirter 
Schavefelsiiure, so farbt sich Letztere intensiv gelb, und man ltann 
auf diese Weise das  Carbinol der Benzollosuog entziehen. Aus einer 
Renzollasung ron Triphenylnrethan geht beim Sehiitteln mit Schwefel- 
sbur. dagegen nichts in  die SIure  iibrr. Dieselbe fiirbt sich erst beim 
1ang~rrn Ychiittelu oder Stehen gelb, was wohl auf die oben erwihnte 
Nebsnreactio:i zurGckzuflhren ist. 

A u s  diesen Versucben scheint mir heroorzugehen, dnss das Ver- 
haltfu des Triphenylmethans rnit der Auffassung der eelhgefiirbten 
Carbinolvrrbindungen als chinoi’de Verbindungen nicht im Widerspruch 
steht. Die Reactionen des Triphenylmethans befinden sic-tr jetzt aueh 
v611iq im Einblang rnit denjenigen der I,eukoaminotriphenylmethan- 
farbstoffe. die sich in concentrirter Schwefelsaure farblos h e n .  Die 
entsprechenden Farbbasen dagegen farben concentrirte Schwefelsaure 
rein goldgelb, genau wie das Tripheoylcarbinol. 

G e n  f ,  2 6 .  April 1902. Uriirersitatslaboratoriu~~i. 

. 
Z96. M. C o n r a d  und H. R o i n b a c h :  Ueber halogen- 

substituirte M a l o n s a u r e n  und deren Der iva te  ’). 
[Mittlieilung aus dem ehem. Laborat. der forstl. Hochsehule Aschaffenburg.] 

(Eingegangen am 3. Mai 1902.) 
Wahrend die Darstellnng chlor- und brom-substituirter Malonsaure- 

ester an Einfachheit und Aosbeute nichts zu wiinschen iibrig lasst, 
waren die entsprechenden freien Sauren bisher nur wenig zuganglich. 
Unter den sparlichen Literaturangaben ist eine Arbeit von W. Pe-  

*) Aus dem erst heute (am 2. Mai) hierher gelangten Heft 7 dieser Bericbte 
erseha ich, dass Hr. W i l l  s t ii t t e r  eine Mittbeiluog uher Ualogenderivate der 
Nalocs&ure, sowia fiber Diaminomalonsiiurederivate vcroffentlicht hat. Ich will 
daher nicht weiter zogern , das schon fertig gestellte Manuscript abzuseudea. 

M. C. 




