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sich nadelfiirmige Krystdlle von tetronsaurem Natrium aus, nur wenig 
vernnreinigt mit Natriumcarbonat. 

0 1469 g Sbst.: 0.0919 g SO4Naa. 
C4H303Na Ber. Na 18.85. Gef Na 113.50. 

Bei spatiteren Versuehen wurden durch Anwendung vnn etwau 
mehr Wasser sngleich Krystalle von analysenreinem t e t r o n s a u r e  n 
N a t  r i u m erbalt en. 

0.1500 g Sbst.: 0.OSSI g S O ~ N Q  
CbHs03Na Rer. Na 18.85. Gef. Na 1!1.02. 

Liist man 5 g des so erhaltenen R'striumsalees in 15 ccm Wasser 
und sauert mit Schwefelsaure vorsichtig an, so giebt die Flijssigkrit 
an vie1 Aether die freie Tetrnnsaure ab, die nach dem Abde'stillireii 
des Aethers krystallinisch zurtickbleibt Sir  zeigte das von J. W o l f f  
beobachtete Verhalten beim Erhitzen und erwies sich idrnriscli rnit 
der nach der Vnrschrift von J. Wolff aus Brnmtetronsaiirr durch 
Reduction mittels Natriumamalgam von Hrn. cand. chem. Wijlfing irn 
hiesigen chemischen Institut bereiteten T e t r o n  saure .  Beide Siiurrn 
gaben mit Eisenchlorid und mit Natriumnitrit in gleich starker Liiaung 
dieselben Farbungen. Die aus Wasser umkrystallisirte, aus Tetrou- 
carbonsluremethylester erhaltene Siinre gab bei der A nalyse auf 
Tetronslure stimmende Werthe: 

0.1198 g Sbst.: 0.2105 g PAS, 0.0435 B €330.  

C h  Ha03. Ber. C 48 00, H 4.00. 
Gef. )) 47.89, )) 4.03. 

Diese Reactionen werden auf die Chloride anderer acetylirter 
oder benzoylirter aliphatischer und aliphatisch-aromatischer Hydroxy- 
sauren, sowie auf halogensubstituirte Fettsaurechloride einerseits, und 
Natriumacetessigester und Natriumcyanessigester andererseits ausge- 
dehnt. Ferner sol1 das Verhalten acetylirter H) droxysiurechloridc 
gegen Benzol und Aluminiumchlorid gepriift werderi 

P o p p e l s d o r f - B o n n  Januar  1903. 

91. M. K u n t z e - F e c h n e r :  U e b e r  eine Dars te l lung  
des benachbarten (1.1.1) -Triphenylathans. 

(Eiugegaugeu am 26. Januar 1903.) 
Aus der  Reihe der nachsthoheren Homologeu des 'I'riphenyldthans 

war bis jetzt als ihr  eioziger Reprasentant die Triphenylessigsaure 
von E. und 0. F i s c h e r  l) dargestellt worden. 

Die Triphenylessigsaure leitet sich von einem Kohlenwaseerstoff 
ab, dem ich den Namen Bhenachbartes Triphenylathanc geben will- 

s) Ann. d. Chem. 194, 26i. 
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Es ist mir gelungen, deneelben auf folgende Weise darzustellen : Man 
liess zu 5 g in Benzol gelostem Zinkmethyl 30 g in Benzol gelostes 
Triphenyl-brom-methan in einer Kohlensaureatmosphare in schnellern 
Tempo zutropfen. War alles Bromid zugpgeben, so erwarmte man 
kurze Zeit zum Sieden. Eine kleine Menge eines schmierigen, roth- 
braunen Kiirpers, der sich nach einer Untersuchung als eine Zink- 
methylverbindung des  Triphenylmethans erwies, setzte sich auf dem 
Roden fest ab, sodass man die heisse Bemolltisung rein decantiren 
konnte. Man dampfte das Benzol a b  und loste das  zuriickbleibende, 
hellbraune Oel in Alkohol. Beirn Erkalten schieden sich weisse Na- 
deln aus, die, durch Umkrystallisiren aus Alkohol vollig gereinigt, den 
Schmp. 95O besassen. Aiisbeiite 7 3  pCt., auf das  Bromid berechnet. 

0.1861 g Sbst.: 0.6323 g COz, 0.1177 g H2O. 

CsoHls. Ber. C 93.02, H 6.98. 
Gef. 0 92 68, a 7.03. 

Der Rorper  ist in Benzol urid Rether leicht, iu kalteni Alkohol 
und Eisessig nicht leiclit loslich. Die Krystalle gehoren sicherlich 
nicht dem rhombischen, wie die des Triphenylmethans, wahrscheinlich 
aber  dem rnonoklinen System an. Der  Korper vom Schtnp. 95O be- 
sitzt grosse Aehnlichkeit mit dem Triphenylmethan. Das Reductions- 
product seiues Nitroproductes giebt die bekannte Fuchsiureaction (Er- 
hitzen anf Platinblech) arisserordentlich scharf, der Habitiis der Kry-  
stalle beider fraglichen KBrper ist, rnit blossem Auge betrachtet, voll- 
standig gleich, und der Schmelzpunkt sowohl des Kohlenwasserstoffes, 
als seines Nitroproductes stimmt rnit den entymechenden Verbindungen 
des Triphenylmethans beinahe iiberein. 

U n t e r s c h e i d u n g  b e i d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  : Das Nitro- 
product des Triphenylmethans gieht mit alkoholischer Kalilauge eine 
violette Farbung; das dea Kiirpers vom Schmp. 95" hesitzt diese Re- 
action nicht. 

Alle Versucbe einer Osrd i rung  des erhaltenen KohlenwasserstoEs 
schlugen fehl. Als Oxydaiionsmittel verwandte man Kaliumperman- 
ganat und Chromsaure. Ebenso wenig konnte man Brom hei h o h e -  
r e r  Temperatur und im L i c h t e  substituiren. Liess man Brom auf  
den in  Eisessig geliisten Kohlenwasseretott' bei Siedehitze und irn 
Sonnenlichte einwirken, so konnte eine Reaction weder beobachtet, 
noch chemisch nachgewiesen werden. Ein absoluter Constitutionsbe- 
weis, dass der vorliegende Korper vom Schmp. 95O Triphenylatban ist, 
konnte also nicht erbracht werden, jedoch macht die grosse Aehnlich- 
keit mit Triphenylmethan auf der  einen Seite, wesentliche Unterschei- 
dungsnierkmale auf der anderen es fast sicher, dass der Kohlen- 
wasserfitoff thatslchlich das  niichst hahere Homologe des TriphenyI- 
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methana, das benachbarte Triphenylatban von der Formel (CsHs)a C. 
CH3 ist. 

Zur Darstelluug eines Nitroproductes wurden etwa 500 ccni rothe 
rauchende Salpetersaure aaf - 10" abgekuhlt. Man trug dann den 
Kohlenwasserbtoff (etwa 30 g) in  die Salpetersaure ein und gab dabei 
Acht, dass die Temperatur nie iiber -3" stieg. Man versetzte naeh 
glinzlicher Losnug mit viel Wasser. Das Nitroproduct fie1 fast weisa 
und kornig Bus. D e r  trockne Niederschlag wurdr aus Eisessig um- 
krystallisirt. Krystallform: kurze, starke Nadeln. Schnip. 200-202". 

N (21.9, 743.5 mm). 
0.1604 g Sbst.: 0.3586 g Cog, 0 0593 g HzO. - 0.1632 g Sbst.: 16.9 CCEM 

C~0815VsNs. Ber. C 61.07, H 3.82, N IO.GS. 
Gef. )) 60.34, )) 4.11, I) 11.00. 

D e r  Kiirper ist demnach ein T r i n i t r o p r o d u c t  des Kohlenwae- 
serstoffes. 

Zur Bereitung eines dem Paialeukanilin analogen Amidoproductes 
wurden l o g  reinen Nitroproductes in 4 Th. Alkohol und 1 Th.  con- 
centrirter Salzsaure suspendirt und das G a m e  mit Zinn 3-4 Stunden 
bis zur volligen Liisung erhitzt. Nach Entfernung des Alkohols wurde 
rnit starker Natronlauge iibersattigt. D i e  Rase schied sich dabei als 
weisser Niederschlag aus, der beim Schiitteln krystallinische Structiir 
aonahm. Nach sorgfaltigem Auswaschen wurde die Base wieder in 
Salzsaure gelost und mit Natronlauge im Ueberschuss gefallt. Diese 
Operation wiederholte man zur volligen Entfernung des Zinks melirere 
Male. Man loste den Niederschlag in Alkohol in  der Warme und fil- 
trirte von unloslicher Zinnsiure ab. Beim Erkalten schied sich das 
Rediictionsproduct in  grossen, hellrosa gefarbten Bliiltchen rom Schmp. 
191-192" ab. Es ist in viel Alkohol lilslich, schwer liislich in Aether. 
Renzol, Schwefelkohtenstoff und Wasser. 

0.1348 g Sbst.: 16.03 ccm N (150, 760.5 mm). 

CaoHniN3. Ber. C 79.21, €1 6.93, N 13.56. 
Gef. )) 78.89, )) 7.28, )) 13.95. 

Der  K6rper ist demnach ein Triamidoproduct des Kohlenwasser- 
stoffes. Wie schon bemerkt, giebt er, auf dern Platinblecb gelinde 
erwarmt, eine fuchsinrothe Farbung. 

Einige hierin einschlagige Versuche seien noch kurz mitgetheilt. 
1. Rei der Einwirkung Ton Benzol auf M e t h y l c h l o r o f o r m  in 

Gegenwart von A12 Cis konnte irn Reactionsproduct kein benaehbartes 
Triphenylathan nachgewiesen werden, unter so verschiedenen Be- 
dingungen nnd so haufig die Versuche auch unternommen wurdrn. 
Wurde die byrithese unter g e w o h n l i c h e m  Druck ausgefubrt, so 
konnten folgeride Kiirper isolirt werden: 
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1. Mesodimethylanthracendihydriir, 
2. Dibenzjl: 
3. symm. Tetmphenyliithan; 

anter v e r r n i n d e r t e r n  Druck (50 mm): 
4. asymm. Tetraphenylathan (Schmp. 140-141°). 

Letzteres ist bereits von H a n r i o t  und P i e r r e  durch Einwirkung 
von Triphenylmethankalium auf Benzylchlorid dargestellt worden. Ein 
Bromgroduct konnte von ihm bei h o h e r e r  Temperatur n ic l i t  erhrtlten 
werden. Der  Verlauf aller der S p t h e s e n  unter gewijhnlichem Druck 
ist ein enorm wechselnder, selbst unter gleicheii Redingungen (Tem- 
peratur, Druck, Licht etc.). 

2. Bei der Destillatioii eines Gemenges von t r i p h e n y l e s s i g -  
s a u r e r n  C a l c i u m  mit a m e i s e n s a u r e m  C a l c i u m  uuter vermindertem 
Druck findet Koltlenoxydabspaltung statt, und es result irt Triphenyl- 
methan. 

3. E, ist iiicht miiglicli, durch Einwirkung von Zinkiithyl auf 
Triphenylmethanbromid zu eiiiem Homologen des benschbarten Tri-  
phenyliitbans zu gelangen. 

Dia Reaction verlauft wie folgt: 

(C6Hs)a C. CI 
( c ~ H , ) ~ ~ .  + Zn(C>H&= 2(CsHa)sCH +ZnCla + 2 C2H.j 

Die Versucbsbedinguogen waren die gleichen wie bei der Dar- 
stellung des Triphenylathans. Es erfolgt also eine Abspaltung con 
A e t  h y  len .  

Vorliegende, in Kiirze mitgt.theilte Arb& wurde Anfang des 
Jahres  1902 heendet uiid war  auf Veranlassung des nunmehr ver- 
storbenen Hrn. Prof. J. W i s l i c e n u s  unteruommen worden. 

92. F. K e h r m a n n  und A. Saage r :  
Ueber Nitroderivate des Phenoxazins und das Analogon 

des L auth’schen Violets in  der Oxazin-Reihe. 
(Eingegangen am 27. Januar 1903.) 

Der Entdecker des Phenoxazins, A .  B e r n t h s e n ’ ) ,  hat bereits 
beobachtet, dass sich dieser Koiper  nitriren IaRst, und dass durch 
Reduction des Nitro-Productes eine Leoko-Verbindung entsteht, welchr 
zu einem violetten Farbstoti oxydirt wer den kann. Eine eingehendere 
Untersuchung fiber den Vrrlauf dieser Reactionen und die Zusammen- 
eetzung der beobachteten Substanzen fehlte jedoch bis jetzt. 

$1 Diese Berichte 30, 943 [18S71. 


