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gelblich. Sollte jedoch noch ein grtinlicher oder bltiulicher Schimmer. von 
Spuren an fanglich gebildeten Berlinerhlau’s herrfihrend , nicht vergehen, so 
macht man mit reiner Natronlauge alkalisch, erwfirmt einige Minuten zur  Zer- 
legung des Berlinerblau’s, giebt wieder etwas Persulfatlosung hinzu, stiuert 
von Neuem schwach an und erwarmt noch einige Zeit. Wenn die Losung klar 
geworden ist, fiigt man ca. 15 ccm concentrirte Salzsaure hinzu, erhitzt bis 
kein Chlorgeruch meLr wahrzunehmen ist, und falit das Eisen durch Am- 
moniak aus. Das gegliihte Eisenoxyd ist durch Losen in Yalzsaure auf einen 
Gehalt an Kieselsfiure zu priifen und Letztcre event. zu bestimmen und in Abzug 
zii bringen. 

In dem Eisenoxyd konnte Marigan nicht nachgewiesen werden ; 
die Aufliisung des rorher erhaltenen Mne 0 4  i n  Salzsaure gab 
init Rhodankaliom nur eine ganz schwache Rothfilrbung , ein 
Zeichen, dass Eisen nur in sehr geringen Spuren dem Mangan bei- 
gemengt war. Wie die unten aufgefiihrten Analysen zeigen, g e l i n g  t 
es a l s o ,  M a n g a n  und E i s e n  nach der ohen angegebenen Methode, 
die iiicht die geringsten Schwierigkeilen bietet, s c h a r f  v o n  e i n a n d e r  
zu t r e n n e n ,  ohne dass eirie Wiederholung der Operation wie bei 
den friiheren Methoden nijthig ware, 

I. 0.4960 g Mn (NH4)s (SO&. G H20+0.5063 g Fe (NHd (Soda. 11 H20. 
- 1.0013 g Sbst.: 0.0967 g Mm04 = 0.0900 MnO = 8.98 pCt. MnO (ber. 
8.98 pCt.) und 0.0846 g FmOg = 8.44 pCt. E’e203 (ber. 8.37 pCt.1. 

11. 0.5934 g Mn (NEi.i)a (S041a.6 H 9 0  + 0.?‘375 g Fe (N84) (SO&. 12 H g 0 .  
- 0.8909 g Shst.: 0.1160 g Musol = 0.1079 g MnO = 12.09 pCt. MnO (ber. 
12.12 pCt.) und 0.0494 g F c O S  = 5.55 pCt. Fea03 (ber. 5.53 pCt.). 

111. 0.2706 g Mn(NH.Ja.SO4.6HaOf0.6340 g Fe(NH4)(S0.&.12H%O. - 
0.904G g Sbst.: 0.0524 g Mn301 = 0.0487 g MnO = 5.39 pCt. MnO (ber. 
5.43 pCt.) und 0.1054 g FeaOs = 11.65 pet. Fea03 (her. 11.61 pCt.). 

Hrn. Dr. C. Hassel ,  welcber inich bei der Ausarbeitung dieser 
Methode mit grossem Geschiek noterstctzte, spreche ich anch an dieser 
Stelle meinen besten Dank aus. 

H e i d e l h e r g ,  Laboratorium von Prof. D i t t r i c h .  

403. A. B i s trzyck i  und C. Herbst :  Ueber das Chromogen 
der Oxytriphenylmethanfarbstoffe, das Diphenyl- chinomethan. 

(Eingegaogen am 26. J u n i  1905.) 
I m  vorigen Jahre  habeu wir bereits mitgetheilt’), dass wir mit 

Versuchen beschaftigt seien, dem von uns aufgefu~iderien a) p- Oxytri- 
phenylcarbinol, (c.5 Hs)zC(OH). c6 H 4 .  OH, intramolekular Wasser zu 
entziehen, uin zu dem chinoi’den Kijrper von der Formel (CsH&C: 

2, Diese Berichte 34, 3073 [1901]. 9 Diese Bericbte 35, 3140 [1902]. 



CsH1:O zu gelangen, der als das Chromogeu der Aurinfarbstoffe zu 
betrachten ware. Eine directe Wasserabspaltung in dem gewiinscbten 
S h e  herbeizufuhren, gelang nicht. Es entstand vielmebr dabei ein 
Aetber, HO.CsH,.(C6Hs)lC.O.C(CsHe)l.C6H1.OH I). Ebensowenig 
fijhrte der Versuch zum Ziele, in dem Oxycarbinol das alkoholische 
Hydroxyl zunacbst (vermittelst Salzsauregas) durch Chlor zu ersetzen 
und aus dem zu erwartenden y-Oxytriphenylchlormethan, (C, Hj)2 CCl. 
Ce H4.  OH, die Elemente des Chlorwasserstoffes abzuspalten. Die 
letzteren beiden Reactionen haben u n j  lange beschaftigt. Wir  ge- 
wannen dabei den Eindruck, dass sie zwar vor sich geben, der Cblor- 
wavserstoff jedocb Nebenreactionen bewirke. Uni diese auszuschliessen, 
lag der Versuch nabe, statt vom p-Oxykiirper vom p-Methoxytri- 
pbenylcarbinol auszugehen , dieses in das entsprechende Chlorid, 
(C, HS)a C Cl .  CG H I .  OCHs, iiberzufuhren nnd aus Letzterem durch Er- 
bitzen Methylchlorid abzuspalten. Wir hatten dieses Verfahren schon 
friiher in's Auge gefasst; docb stand ihm danials die Schwierigkeit 
entgegen, grossere Mengen voii p-Metboxytriphenylcarbinol zu be- 
ecbaffen, das wir beiin Erhitzen des p-Methoxytriphenylcarbinmethyl- 
&hersz), (C, H& C ( 0  CH3). c6 H, . 0 CH3 , mit Essigsaureanhydrid er- 
halten hatten. Dieser Dimethylather aber lasst sich in krystallisirtrm 
Zustande so scbwer gewinnen, dass die Darstellung des Mononiethyl- 
athers sich dadurcb zu einer recht miihsamen gestaltete. 

Wir haben inzwischzn gefunden, dnss es fur die Bereituiig des 
Mouomethylathers nicht nothig ist, YOU dem k r y s t a l l i s i r t r n  Di- 
methylather auszugehen. Es geniigt, den vermittelst Methyljodid und 
Aetzkali NUS dem Oxycarbinol erhaltenen, r o  h e n ,  syrupfijrmigen Di-- 
methylat.her zu verwenden, um - unter Innebaltung der scbon ange- 
gebrnrn Bedingungen 3, - zu ganz reinern p-Methoxytripbenylcarbinol 
zu gelangen und zwar in eiuer Ausbeute von etwa 57 pCt. der 
theoretischen, bezogen auf das Oxycarbinol. 

Uni diesen Monomethylather mit aller Sicherheit als solcheu zu 
charnkterisiren, haben wir mit ibm eine Methoxylbestimmung ') :tus- 
gefii hrt. 

0:2341i g Sbst.: 0.1033 g AgJ. 
CaoH~aOa. Ber. OCH3 10.6s. Gef. OCH3 10.87. 

1) Diese Berichte 34, 3075 [19[)1]. 'L) Diese Berichte 35, 3137 [1902] 
3, Diese Berichte 35, 3134 [ ISOZJ.  
4, Unsere Angabe (diese Berichte 36,  3140 [1902]), dsss uns gewiese 

Aethoxgl- und Methoxyl-Bestimmungen unbefriedigende Resoltate geliefert 
hlttten, bezog sich auf Dialkylzther des p-Oxytriphenylcarbinols. 
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Oleichzeitig niit uns haben die HH. v. B a e y e r  und V i l l i g e r ' )  
diesen Monomethylhther, den sie Diphenyl-p-anisylcarbinol nennen, 
nach der Methode von T i s s i e r  und G r i g n a r d ' )  dargestellt, die, wie 
wir UDS nachtraglich iiberzeugt haben, deu Korper iiberraschend leicht 
und in beliebigen Mengen liefert. 

p-  M e t h ox y t r i  p he  n y I c h 1 n r  m e t h a n  , (C, H& C C1. Cs Hq . OCH3. 

Reim Einleiten von trocknem Salzsauregas in eine atherische 
Lijsung des p -  Methoxytriphenylcarbinols scheidet sich bald und fast 
quantitativ das p-Methoxytriphenylchlormethan krystallinisch und 
schwach gelb gefarbt aus. Wird das  Rohproduct in heissem Aether. 
i n  dem es schwer loslich ist, gelost, so krystallisirt es bei theilweisem 
Verdunsten des Losungsmittels in  Form weisser, blattriger Krystalle, 
die bei 122-1230 schinelzen und in Benzol, Chloroform und Aceton 
leicht liislich, in heissem Ligroi'n schwer lijslich sind. 

0.0940 g AgC1. 
0.1859 g Sbst.: 0.5817 g Cog, 0.0960 g H3O. - 0.2025 g Sbst.: 

CZOHI,OCI. Ber. C 77.79, H 5.51, C1 11.50. 
Gef. )) 77.83, x 5.73, 11.48. 

Mit concentrirter Schwefelsaure iibergossen, geht der Aether mit 
briiunlich-rother Farbe in  Losung. 

7.7 -D i p h e n y 1 - c h i n  o m  e t h a n ,  (Cs HJ2 C: '-Lo. \==/ 
Erhitzt man reines p-Methoxytriphenylchlormethan im Schwefel- 

saurebade auf 180 - 200'' (Badternperatur), so entweichen Striime von 
Methyl~hlor id~) .  Die Reaction ist bei Anwendung von 5 g des Chlor- 
productes in  etwa einer Stunde beendet. Der Riickstand krystallisirt 
aus heissem Benzol bei 2usatz von wenig Ligroi'n in  briiunlich gelben, 
schon ausgebildeten, zii Biischeln vereinigten Tafelchen') vom Schmp. 
167 -1680. Sie losen sich in Eisessig, Chloroform, Aceton, Benzol 
leicht echon in der Kiilte, wiihrend sie in heissem Aether und Ligroi'n 
sehr wenig loslich sind. 

1) Diese Berichte 35, 3027 [1902]. Beim Diphenyl-p-anisylcarbinol war 
urspriinglich ein niedrigerer Schmelzpunkt als der von uns angegebene ge- 
funden worden. Nach dem Umkrystallisiren des Praparates hat sich indessen 
der g le iche  Schmelzpunkt (84O) ergeben, wie Hr. Geheimrath von B a e y e r  
uns mitzutheilen die Gate hatte. 

a)  Compt. rend. 132, 1182 [1901]. 
3) Vergl. auch v. B a e y e r  und Vil l iger ,  diese Berichte 36, 3031 119021. 
4) Die Mutterlaugen enthalten meist Oxytriphenylcarbinol in wechselnder 

Menge. 
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0.1856 ~5 Sbst.: 0.6020 g COs, 0.0920 g HzO. - 0.1902 g Sbst.: 0.6165 Q 
COP, 0.0970 g HgO. 

C ~ ~ H I * O .  Ber. C 88.37, H 5.42. 
Gef. n 88.46, 88.40, s 5.50, 5.66. 

Die Zusammensetzung des Productes entspricht also dern gesuchten 
chinoiden Kiirper. Fiir die Bestimmung der Molekulargrosse desselben 
nach dem Beckmann 'schen  Siedevkrfahren sind wir  Hrn .  Dr. 
D z i e w o h s k i ,  Assistenten a m  biesigen 11. cbem. Laboratorium, zu 
verbiodlicbstem Danke verpflichtet. 

L o s u n g s m i t t e l :  Chloroform.  I< = 36.6. M ber. = 259. 

36.2820 g 0.4262 g 1.17 0.145O 297 
36.2820 '> 0.7453 )) 2.05 0.275O 273 
34.2700 * 0.450* * 1.31 0.165" 292 
34.2700 * 0.7962 * 2.32 0.320° 266 

LBsungsmittel Substanz pCt.-Gehalt 6 M 

Wurde Renzol ale Lijsungsmittel verwendet, so wurden hohere 
Werthe f i r  M erhalten (316 im Mittel). 

W ir haben aiieh versucht, das abgespaltene Methylchlorid wenig- 
stens annahernd quantitativ zu bestimmen, indem wir die Zersetznng 
des Chlorproductes in  einem geschlossenen Rijlbchen vornahmen und 
das  entwickelte Gas iiber analytischer Kalilauge aufhgen ,  nachdem 
die Luft aus dem Apparate durch trocknes Kohlendioxyd rerdrangt 
war. Wir  erhielten 12.4 pCt. Methylchloridgas statt der berechneten 
16.4 pCt. Dass Ietzterer Betrag erreicht werden wurde, war nicht zu 
erwarten, weil das Methylchlorid in  Wasser reichlich und in starker 
Ralilauge jedenfalls nicht unbetrachtlich loslich ist. Das aufgefangene 
Gas erwies sich als brennbar mit griin gesaumter Flamme. 

Diese Bestimmungen und die Entstehungsweise der Verbindung 
laasen, wie wir glauben, keinen Zweifel dariiber ubrig, dass ihr wirk- 
lich die Constitutionsformel (CsH5)zC:CsH~:0 zukommt. Ihr  gleich 
naher zu beschreibendes Verhalten steht wit dieser Annahme im beaten 
Einklang. 

Chinoi'de Verbindungen solclier Art sind bisweilen ') als Methylen- 
chinone bezeichnet worden. Allein diese Benennung ist weder ein- 
wandfrei gehildet, noch fiir die Ableitung von Namen der Derivate 
besonders geeignet. Wir  schlagen vor, die hypothetieche Verbinduog a) 
vou der  Formel 

C H  CH 

I) Vergl. z. B. Zincke,  Ann. d. Chem. 320, 149 [1902]. 
Wir sind iibrigens mit Versuchen beschiftigt, dieselbe darzustellen. 
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als C h i n o m e t h a n  (genaner Renzochinomethan) zu  bezeichnen, und 
nennen dementsprecheod den obigen chinoYdenrK6rper 7.7-Dip henyl -  
ch inom ethaii. 

Von einem derartig constituirten Korper waren verscbiedene 
Additionsreactioneii zu erwarten, die wir auch thatRachlich beobacbtet 
haben. 

Kocht man Diphenyl-chinomethan ( I  g)  in Eisessigliisung mit ge- 
raspeltem Zink (2 g) bia zii der bald eintretenden Entfarbung der 
Liisuug, filtrirt und fiigt Wasser hinzu, so scheidet sich ein weisslicher 
Niederschlag aus, der nach dem Umkrystallisiren aus verdiinnter 
Essigsanre vollig rehes  p-Oxytripbenylmethan I), (C6H5)~CH.C6H,.0H, 
vorstellt. Ausbeute fast quantitativ. 

0.1870 g Sbst.: 0.6025 g COa, 0.1080 g HsO. 
CtsH163. Ber. C 87.69, H 6.15. 

Gef. 87.88, 6.41. 

Ebenso glatt wie Wasserstoff werden die Elemente des Wassers 
addirt, ngrnlich scbon bei etwu I/*-stiindigem Kochen des Chinonderi- 
vates mit ungefiihr 70-procentiger Essigsiiure. Setzt man dann zu der 
klareii Losung Wasser bis zur eintretenden Triibung, so krystallisirt 
alsbald reines p-Oxytriphenylcarbinol aus. 

0.1892 g Sbst.: 0.5730 g CO2, 0.1000 g H2O. 
CIgH16OP. Ber. C 82.66, H 5.79. 

Gef. 83.60, * 5.57. 

Noch schneller geht die Addition von Wasser vor sich, wenu 
man den chinoiden Korper in Alkohol liist, die aquimolekulare Menge 
normaler Kalilauge zusetzt und aufkocht. Auf Zusatz vou stark ver- 
diinnter Essigsiiure fie1 wieder das Oxycarbinol aus, das aus Benzol- 
Ligroin umkrystallisirt und verbrannt wwde. 

0.1580 g Sbst.: 0.4790 g COa, 0.0845 g HaO. 
CtgH1604. Ber. C 82.60, H 5.79. 

Gef. S2.68, * 5.94. 

Selbst beim Schiitteln des cbinoi'den Korpere mit einer 33-pro- 
centigen, wassrigen Losung von Metbylamin in der Kalte liist er sich 
ziemlich bald, indem wieder Oxytriphenylcarbinol entsteht, das sich 
beim Uebersiittigen der alkalischen Losung mit Essigsaure abscheidet. 

Bei der Einwirkung von trocknem Salzsauregas auf die atherische 
Losung des Chinomethankorpers wurde die Bilduug von Oxytriphenyl- 
chlormetban erwartet,; doch gelang es nicht, dasselbe in krystallisirtem 
Zustande zu isoliren. 

l) B i s t r z y c k i  und H e r b s t ,  diese Berichte 36, 3137 [1902]. 
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Das Hauptinteresse des Diphenyl-chiirometbtlna diirfte in seinen 
Beziehungen zum Aurid liegen, a h  dessen Chromogen es zu be- 
trachten ist : 

Die Aurin-(Rosolshure-)Gruppe weist i l l  mehrfachw Hinsictt merk- 
wiirdige Verhaltnisse auf, die das eingehendere Studium des Chromo- 
gens wiinschenswerth erscheinen lassen 2). Nacb der bewahrten Farb- 
stofftheorie von O t t o  K. W i t t 3 )  war  zii erwarten, dass das Chromo- 
gen zwar gefarbt, jedoch Textilfasern nicht anzufarben im Stande sein 
wiirde, weil in ihm keine salzbildende Gruppe vorhanden ist. 

Der Versuch hat diese Voranssetziing auf's Beste bestatigt. Die 
ziemlicli intensiv gelb gefarbte, wassrig-alkoholische Liisung von Diphe- 
nyl-chinomethan farbt Seide odrr Wolle nicht an. Erganzend he- 
merken wir, dass auch das reinr p -  Oxytriphenylcarbinol i n  wassrig- 
alkoholischer LBsung die genaunten Fasern n n g e f a r b t  lasst. 

Urn so inerkwiirdiger erscheint das  Verhalten des pa-Dioxytri- 
phenylcarbinols (Benznurins), das - t r o t z d e m  e 8  k e i n e  c h r o -  
m o p h o r e  G r u p p e  e n t h a l t  - nach D o e b n e r ' )  ziegelroth gefarbt 
ist und in alkoholischer Liisnng Seide schwach goldgelb anfarbt. 
Seine anfangliche 5, Auffassung des Benzaurins als p-Oxydiphenyl- 
chinomethan. 

bat D o e b n e r  spater ausdrucklich als unrutreffend erklart 6) und ihm 
die Formel CsHs. C (OH) (C, 8 4  OH)z zuertheilt. Da Letztei e mit 
dem Farbstoffcharakter der Substanz im Sinne der Witt'schen Theorie 
im Widerspruch steht, erscheint es erwiinscht, das Studium des Benz- 
aurins wieder aufzunehmen, um ganz sicher festzustellen, ob es  wirk- 
lich a h  Dioxytriphenylcarbinol zu betrachten ist. Ueberdies fordern 
die von H e r z i g  und W e n g r a f 7 )  bei der Acetylirung des Benzaurins 
erhalteuen Resultate zu einer weitereu Untersuchung desselben auf. 

I) Nach C a r 0  und Graebe ,  diese Berichte 11, 1119 [18781. 
z, Z. B. ist das Aurin nach Dale  und S c h o r l e m m e r  (Ann. d. Cheni. 

196, 84 [18i9]) eine scharf ausgesprochene Base und verhindet sich mit SHureu 
zu sehr bestandigen Saizen. Es liefert ferner nach H e r z i g  (Monatsh. f. 
Chem. 17, 193 [ISSS]) zwei isomere Triacetylderivate, deren Natur noch frarap- 
lich ist. 

3, Diese Berichte 9, 522 [1876]: vergl. 0. N. W i t t ,  Cbemische Tech- 
nologie der Gespinnstfasern, S. 360. 

4, Ann. d. Chem. 217, 228 [1883]. Diese Berichte 12, 1467 [1879]. 
6)  Ann. d. Chem. 217, 239 [1883]: '267, TO, Anm. [1890]. 
7) Monatsh. f. Chem. 22, 606 [1901]. 
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Ueber das Diphenyl-chinomethan, insbesondere seine Acetylirung 
behalten wir uns weitere Mittheilungen vor. Zum Schlusse sei be- 
merkt, dass der Eine ron uns (B.) gemeinsam mit Hrn. Z u r b r i g g e n  
auch ein im Chinonkern methylirtes Diphenyl-chinomethan bereits dsr- 
gestellt hat und zwar durch d i r e  c t e  Wasserabspaltung aus o-Kresyl- 

diphenylcarbinol, (C, H5)2 C(0H). 0s H3<0H CH3 . Auch hieriiber wird 

spater berichtet werden. 
F r e i b u r g  (Schweiz), I. chem. Laboratorium def Universitat. 

404. D. V o r l a n d e r :  Anlagerung von Malonester an 
crb-ungesattigte Ketone  und Saureester. 

[Mittheilung aus dem chemiscben Institul der Universitgt Halle a. S.] 
(Eingegangen am 30. Juni 1903.) 

Vor langerer Zeit habe ich ails C i n n a m y l i d e n a c e t o n  und 
Malonester verschiedene Hydroresorcinderivate dargestellt und dem 
Cinnamenylhydroresorcin I) unter der Voraussetzung, dass der Malon- 
ester an die np-Doppelbindung des Ketons tritt, die folgende Formel 
gege ben : 

.CH2. CO 
c ~ H ~ .  CH :CH. CH/ >CH. 

'j C H ~ .  c. OH 

Bei neueren Untersuchungen, welche ich gemeinsam mit den HHrn. 
P. Groebel ' l )  und H. S t a u d i n g e r a )  ausfiihrte, wurde gefunden, 
dass jene Auffassung zutreffend ist. Cinnamenylhydroresorcin geht 
bei der Oxydation rnit Chlorkalk in C i n n a m e n y l g l u t a r s a u r e  iiber: 

(Schmp. 135"; Dimethylester Schrnp. 70°; Anhydrid Schmp. 138"; 
Anilsaure Schmp. gegen 142'). Die Glutar$aure wird bei der Oxy- 
dation mit Permaneanat in Tricarballylsaure und BenzoEsaure gespal- 
ten, womit die Constitution des Cinnamenylhydrorpsorcins bewiesen ist. 

Nicht nur bei der Bildung von Hydroresorcinderivaten, sondern 
auch bei der Addition ohne Ringschliessung erfolgt die Addition des 
Malonesters an der up'-Stelle der ungesilttigten Verbindung: Aus C in -  
n a m  e n y l a c r  y l  s a u r e e s  t e r  und Malonester entsteht die gleiche Cin- 

1) Ann. d. Chem. 294, 298 und 312 [1897]. 
a) Dissertationen, Hslle, 1902 und 1903. 

150 Doriclite d. D. chom. GeseIlschaft. Jnhrg. XXXVI. 


