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sich nadelfsrmige Krystalle von tetronsaurem Natrium aus, nur wenig
verunreinigt mit Natriomearbonat.

01469 g Sbst.: 0.0919 g SO4Nas.

C4H;035Na. Ber. Na 1885, Gef Na 19.50.

Bei spiiteren Versuchen wurden durch Anwendung von etwas
mehr Wasser sngleich Krystalle von analysenreinem tetronsauren
Natrinm erbalten.

0.1500 g Sbst.: 0.0881 g SO, Nay.

C34H20:Na Ber. Na 18.85. Gef. Na 11.02.

Lést man 5 g des so erbaltenen Natriumsalzes in 15 cem Wasser
und siuert mit Schwefelsiure vorsichtig an, so giebt die Flissigkeit
an viel Aether die freie Tetronsiure ab, die nach dem Abdestilliren
des Aethers krystallinisch zuriickbleibt. Sie zeigte das von J. Wolff
beobachtete Verhalten beim Erhitzen und erwies sich identisch mit
der nach der Vorschrift von J. Wolff aus Bromtetronsiure durch
Reduction mittels Natriumamalgam von Hrn. cand. chem. Wiilfing im
hiesigen chemischen Institut bereiteten Tetronsédure. Beide Siuren
gaben mit Eisenchlorid und mit Natriumnitrit in gleich starker Lésung
dieselben Farbungen. Die aus Wasser umkrystallisirte, aus Tetron-
carbonsiiuremethylester erhaltene Siure gab bei der Analyse auf
Tetronsdure stimmende Werthe:

0.1198 g Shst.: 0.2105 g COs, 0.0435 g H;0.

C4H40;. Ber. C 4800, H 4.00.
Gef. » 47.89, » 4.03.

Diese Reactionen werden auf die Chloride anderer acetylirter
oder benzoylirter aliphatischer und aliphatisch-aromatischer Hydroxy-
sduren, sowie auf halogensubstituirte Fettsiurechloride einerseits, und
Natriumacetessigester und Natriumcyanessigester andererseits ausge-
dehnt. Ferner soll das Verhalten acetylirter Hydroxysiurechloride
gegen Benzol und Alumininmchlorid gepriift werden.

Poppelsdorf-Bonn. Janunar 1903.

91. M. Kuntze-Fechner: Ueber eine Darstellung
des benachbarten (1.1.1)-Triphenylithans.
(Eingegangen am 26. Januar 1903.)

Aus der Reihe der nichsthéheren Homologen des Triphenylithans
war bis jetzt als ihr einziger Reprisentant die Triphenylessigsdure
von E. und O. Fischer?!) dargestellt worden.

Die Triphenylessigsiure leitet sich von einem Kohlenwasserstoff’
ab, dem ich den Namen »benachbartes Triphenylithan< geben will.

1) Ann. d. Chem. 194, 261,
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Es ist mir gelungen, dengelben auf folgende Weise darzustellen: Man
liess zu 5 g in Benzol geléstem Zinkmethyl 30 g in Benzol geléstes
Triphenyl-brom-methan in einer Kohlensdureatmosphire in schnellem
Tempo zutropfen. War alles Bromid zugegeben, so erwirmte man
kurze Zeit zum Sieden. Eine kleine Menge eines schmierigen, roth-
braunen Kérpers, der sich nach einer Untersuchung als eine Zink-
methylverbindung des Triphenylmethans erwies, setzte sich auf dem
Boden fest ab, sodass man die heisse Benzollosung rein decantiren
konnte. Man dampfte das Benzol ab und 1ste das zuriickbleibende,
hellbraune QOel in Alkohol. Beim Erkalten schieden sich weisse Na-
deln aus, die, durch Umkrystallisiren aus Alkohol v8llig gereinigt, den
Schmp. 95° besassen. Ausbeute 73 pCt., auf das Bromid berechnet.

0.1861 g Sbst.: 0.6323 g CO, 0.1177 g Hy0.

CaoHyg. Ber. C 93.02, H 6.98.
Gef. » 92,68, » 7.03.

Der Kérper ist in Benzol und Aether leicht, iu kaltem Alkohol
und Eisessig nicht leicht 16slich. Die Krystalle gehéren sicherlich
nicht dem rhombischen, wie die des Triphenylmethans, wahrscheinlich
aber dem monoklinen System an. Der Koérper vom Schmp. 95¢ be-
sitzt grosse Aehnlichkeit mit dem Triphenylmethan. Das Reductions-
product seines Nitroproductes giebt die bekannte Fuchsivreaction (Er-
hitzen auf Platinblech) ausserordentlich scharf, der Habitus der Kry-
stalle beider fraglichen Kdrper ist, mit blossem Auge betrachtet, voll-
stindig gleich, und der Scbmelzpunkt sowohl des Kohlenwasserstoffes,
als seines Nitroproductes stimmt mit den entsprechenden Verbindungen
des Triphenylmethans beinahe iiberein.

Unterscheidung beider Kohlenwasserstoffe: Das Nitro-
product des Triphenylmethans giebt mit alkoholischer Kalilauge eine
violette Firbung; das des Kérpers vom Schmp. 95 besitzt diese Re-
action nicht.

Alle Versuche einer Oxydirung des erhaltenen Kohlenwasserstoffs
schlugen fehl. Als Oxydationsmittel verwandte man Kaliumperman-
ganat und Chromsiure. Ebenso wenig konnte man Brom bei héhe-
rer Temperatur und im Lichte substituiren. Liess man Brom auf
den in Eisessig gelosten Kohlenwasserstoff bei Siedehitze und im
Sonnenlichte einwirken, so konnte eine Reaction weder beobachtet,
noch chemisch nachgewiesen werden. Ein absoluter Constitutionsbe-
weis, dass der vorliegende Korper vomn Schmp. 95° Triphenylithan ist,
konnte also nicht erbracht werden, jedoch macht die grosse Aehnlich-
keit mit Triphenylmethan auf der einen Seite, wesentliche Unterschei-
dungsmerkmale auf der anderem es fast sicher, dass der Kohlen-
wasserstoff thatsdchlich das nichst hohere Homologe des Triphenyl-
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methans, das benachbarte Triphenylithan von der Formel (C¢H,);C.
CH3 ist.

Zur Darstellung eines Nitroproductes wurden etwa 500 ccm rothe
rauchende Salpetersiure anuf — 10° abgekiihlt. Man trug dann den
Kohlenwasserstoff (etwa 30 g) in die Salpetersiiure ein und gab dabei
Acht, dass die Temperatur nie iiber — 3" stieg. Man versetzte nach
ginzlicher Lésnng mit viel Wasser. Das Nitroproduct fiel fast weiss
und korpig auws. Der trockne Niederschlag wurde aus Eisessig um-
krystallisirt. Krystallform: kurze, starke Nadeln. Schmp. 200—202°.

0.1604 g Sbst.: 0.3585 g COq, 0.0593 g Hs0. — 0.1632 g Sbst.: 16.9 cem
N (21.59, 743.5 mm),

CoHysUgNy. Ber. C 61.07, H 3.82, N 10.68.
Gef. » 60.94, » 4.11, » 11.00.

Der Kérper ist demnach ein Trinitroproduct des Kohlenwas-
serstoffes.

Zur Bereitung eines dem Paraleukanilin analogen Amidoproductes
wurden 10 g reinen Nitroproductes in 4 Th. Alkohol und 1 Th. con-
centrirter Salzsfiure suspendirt und das Ganze mit Zinn 3—4 Stunden
bis zur vélligen Lésung erhitzt. Nach Entfernung des Alkohols wurde
mit starker Natronlange iberséttigt. Die Base schied sich dabei als
weisser Niederschlug aus, der beim Schiitteln krystallinische Structur
annabm. Nach sorgfiltigen Auswaschen wurde die Base wieder in
Salzsiure geldst und mit Natronlange im Ueberschuss gefdllt. Diese
Operation wiederholte man zur volligen Entfernung des Zinks melirere
Male. Man l6ste den Niederschlag in Alkohol in der Wirme und fil-
trirte von unléslicher Zinnsiure ab. Beim Erkalten schied sich das
Reductionsproduct in grossen, hellrosa gefirbten Blditchen vom Schmp.
191—192%ab. Es ist in viel Alkohol 18slich, sehwer léslich in Aether,
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Wasser.

0.1348 g Sbst.: 16.03 ccm N (15% 760.5 mm).

CgoHar N5, Ber. C 79.21, H 6.93, N 13.86.
Gef. » 78.89, » 7.28, » 13.95.

Der Kérper ist demnach ein Triamidoproduct des Kohlenwasser-
stoffes. Wie schon bemerkt, giebt er, auf dem Platinblech gelinde
erwiirmt, eine fuchsinrothe Firbung.

Einige hierin einschligige Versuche seien noch kurz mitgetheilt.

1. Bei der Einwirkung von Benzol auf Methylchloroform in
Gegenwart von Al;Cis konnte im Reactionsproduct kein benachbartes
Triphenyldthan nachgewiesen werden, unter so verschiedenen Be-
dingungen und so hiufig die Versuche auch unternommen wurden.
Wurde die Synthese unter gew&hnlichem Druck ausgefiibrt, so
konnten folgende Korper isolirt werden:
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1. Mesodimethylanthracendihydriir,
2. Dibenzyl,
3. symm. Tetraphenyliithan;
anter vermindertem Druck (50 mm):
4. asymm. Tetraphenylithan (Schmp. 140-—1419).

Letzteres ist bereits von Hanriot und Pierre durch Einwirkung
von Triphenylmethankalium auf Benzylchlorid dargestellt worden. Ein
Bromproduet konnte von ihm bei hoherer Temperatur nicht erbalten
werden. Der Verlauf aller der Synthesen unter gewdhnlichem Druck
ist ein enorm wechselnder, selbst unter gleichen Bedingungen (Tem-
peratur, Druck, Licht ete.).

2. Bei der Destillation eines Gemenges von triphenylessig-
saurem Calcium mit ameisensaurem Caleium unter vermindertem
Druck findet Kohlenoxydabspaltung statt, und es resulirt Triphenyl-
methan.

3. Es ist nicht mdglich, darch Einwirkang von Zinkidthyl auf
Triphenylmethanbromid zu einem Homologen des benachbarten Tri-
phenylithans za gelangen.

Dia Reaction verliuft wie folgt:

(001 + Zn(CyHy)y = 2(CeHy)s CH + ZnCl +2 CH,.

Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei der Dar-
stellung des Triphenylithans. Es erfolgt also eine Abspaltung von
Aethylen.

Vorliegende, in Kiirze mitgetheilte Arbeit wurde Anfang des
Jahres 1902 beendet und war auf Veranlassung des nunmehr ver-
storbenen Hrn. Prof. J. Wislicenus unternommen worden.

92. F. Kehrmann und A. Saager:

Ueber Nitroderivate des Phenoxazins und das Analogon
des Lauth’schen Violets in der Oxazin-Reihe,
(Eingegangen am 27. Januar 1903.)

Der Entdecker des Phenoxazins, A. Bernthsen?), hat bereits
beobachtet, dass sich dieser Ko6rper nitriren ldsst, und dass durch
Reduction des Nitro-Productes eine Leako-Verbindung entsteht, welche
zu einem violetten Farbstofi oxydirt werden kann. Eine eingehendere
Untersuchung fiber den Verlauf dieser Reactionen und die Zusammen-
setzung der beobachteten Substanzen fehlte jedoch bis jetzt.

Y Diese Berichte 20, 943 [1837].



