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476. Adolf Baeyer und Victor Villiger:
Dibenzalaceton und Triphenylmethan.
[II1.Y Mitth. aus d. chem, Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.
(Eingegangen am 3. August 1803.)

In den beiden friiheren Mittheilungen haben wir uns die Aufgabe
gestellt, den Zusammenhang zwischen Firbung und Constitution bei
den Salzen des Dibenzalacetons und des Triphenylearbinols aufzu-
kliren und haben zu dem Zweck die Methoxylverbindungen dieser
beiden Substanzen dargestellt, nachdem sich ergeben hatte, dass bei
denselben die basischen Eigenschaften viel stdrker ausgepriigt sind.
Bei einem vergleichenden Studium der Basicitit dieser Verbindungen
ergab sich das merkwiirdige Potenzengesetz, welches zeigt, dass beim
Dianisalaceton zwei, beim Trianisylcarbinol drei Anisylgruppen unab-
hingig von einander und gleich stark wirken, sodass die Basicitit
immer das Product der Wirkung jeder einzeluen Anisylgruppe dar-
stellt. Die Untersuchung der Zusammensetzung der Salze hatten wir
einstweilen mit den Worten zuriickgestellt (1. ¢., 8. 1199): »Ueber die
Salze des Carbinols wollen wir vorlidufig nur einige allgemeine An-
gaben machen.« Der Zusammenhaog ergiebt, dass diese Bemerkung
sich auch auf das Dibenzalaceton bezieht, und wir hatten daher er-
wartet, dass man uns diesen Theil der Untersuchung iberlassen wiirde.
Dies ist indessen nicht geschehen, da die HH. Vorlidnder und
Mumme ?) die Zusammensetzung der Salze des Dibenzalacetons zum
Gegenstand einer Abhandlung gemacht haben. Obmne auf die Sache
selbst einzugehen, wollen wir nur bemerken, dass wir an dem von
uns aufgestellten Programm festhalten und nur deshalb bisher nichts
Neues iiber die Salze der Dibeuzalaceton- und der Triphenylcarbinol-
Reibe publicirt baben, weil uns daran lag, wie wir am Schluss der
zweiten Abhandlung gesagt haben, zunichst experimentelles Material
aus der Rosanilingruppe herbeizuschaffen, um die Salze der drei
Gruppen: Dibenzalaceton, sauerstoffhaltige und stickstoffhaltige Deri-
vate des Triphenylcarbinols einer vergleichenden Betrachtang unter-
werfen zu kénnen. Aus dem Schlusscapitel dieser Mittheilung wird
man ersehen, dass dieses Verfahren nicht ohne Berechtigung war.

Da in der folgenden Abhandlung heterogene Gegenstinde be-
sprochen werden, wird es zweckmiissig cein, zunichst eine orientirende
Einleitung voranzuschicken.

Bei der Untersuchung der stickstoffhaltigen Abkémmlinge des
Triphenylearbinols suchten wir zunichst die Frage zu erledigen, ob

) Die beiden ersten Mittheilungen: Diese Berichte 35, 1189, 3013 [1902).
%) Diese Berichte 36, 1470 [1903].
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die o-Aminoverbindungen desselben gefirbte oder ungefiirbte Salze
liefern. Nachdem wir uns durch Darstellung des Mono- 0-aminocarbi-
nols aus Anthranilsiuremethylester und des Di-o-aminotriphenyl-
carbinols aus dem Di-o-aminobenzopheson nach der Grignard’schen
Methode iiberzeugt batten, dass diese beiden amidirten Carbinole keine
gefiirbten Salze geben, gingen wir zu Versuchen iiber, das o-Triamino-
tripbenylearbinol darzustellen. Es schien uns dieser Versuch von be-
sonderem Interesse, weil in der Sauerstoffreibe gerade das o-Trianisyl-
carbinol sich durch die intensive Blaufirbung seiner Eisessig-Schwefel-
giiure-Ldsung auszeichnet.

Leider ist es nun trotz eines sebr grossen Aufwandes von Zeit
und Mithe nicht gelungen, diese Verbindung darzustellen. Der Grund,
weshalb wir die Ldsung der Aufgabe, beliebige Aminoderivate des
Triphenylcarbinols darzustellen, fiir leichter hielten als sie wirklich
ist, war die Annahme, dass die gebromten Aniline mit derselben Leich-
tigkeit nach der Grignard’schen Methode auf Magnesium einwirken
wiirden, wie die gebromten Anisole. Dies ist aber anffallender Weise
nicht der Fall. Nicht ein einziges gebromtes oder gejodetes Anilin
oder Dimethylanilin konate zur Reaction auf Magnesium gebracht
werden. Da dieser Weg also nicht gapgbar war, suchten wir auf
einem #hnlichen Wege, wie der von E. und O. Fischer!) zar Dar-
stellung von p-Rosanilin eingeschlagene, zum Tri-o-awinotriphenyl-
carbinol zu gelangen, aber auch vergeblich.

Im ersten Capitel ist beschrieben, wie das Triphenylmethan durch
starke Nitrirung in eine Hexanitroverbindung verwandelt wird, welche
der Analogie mit dem Toluol nach eine Tris-0-p verbindung sein muss.
Durch Schwefelammonium liess sich diese in eine Triaminotrinitroverbin-
dung iberfiihren, die aller Wahrscheinlichkeit nach unter Beriicksich-
tigung des Verhaltens des 2 4-Dinitrotoluols die Aminogruppen in den
p- und die Nitrogruppen in den o-Stellungen enthiilt. Wir hofften
durch Vermittelung der Diazoniumsalze zu dem o-Trinitrotriphenyl-
methan oder der Trijodverbindung desselben zu gelangen, mussten aber
wegen der geringen Neigung der Verbindungen dieser Reihe zur Kry-
stallisation von der weiteren Verfolgung abstehen. Bei dieser Gelegen-
heit machien wir die Beobachtung, dass das Hexanitrotriphenylmethan
eine sehr schdn krystallisirende Verbindung mit Salpetersiiure eingekt,
welche wegen der Loslichkeit der Nitrosubstanzen in Salpetersiure
von allgemeinerem Interesse ist.

Das zweite Capitel beschiftigt sich mit o-Aminotriphenylmethan-
verbindungen. o- Aminoleukobasen sind schon von vielen Forschern

) Ann. d. Chem. 194, 272 [1878].
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beschrieben worden ), dagegen sind o-Aminofarbbasen noch unbekannt,
Der Grund hierfiir liegt in der Schwierigkeit, die Leukobase zur Farb-
base zu oxydiren, da man wegen der Unbestindigkeit der o-Amino-
farbbasen gegen Siiuren den bei den p-Aminobasen mit Erfolg ange-
wendeten Kunstgriff, die Acetylbase zu oxydiren und dann sauer za
verseifen, nicht anwenden kann. O. Fischer und Schmidt (1. c.)
haben zwar geglaubt, die Farbbase des o-Aminomalachitgriios darge-
stellt zu haben, indem sie, gestiitzt anf die Analyse, annahmen, dass

) ¢-Dimethylaminotriphenylmethan und o-Aminotriphenylmethan (O.
Fischer, Ann, d. Chem. 206, 113 [1881]); Di-o-aminophenylditolylmethan
(Ullmann, Journ. fir prakt. Chem. (2] 36, 255 [1887]); nitrirte Di-o-amino-
triphenylmethanderivate (Bischler, diese Berichte 20, 3302 {1887]; 21, 3207
[1888)); o-p-p-Triaminotriphenylmethan (Renouf, diese Berichte 16, 1305
[1883)); o-Aminoleukomalachitgriin (0. Fischer und Schmidt, diese Berichte
17, 1889 {1884]); Methylderivate des o0-Aminolenkomalachitgriins (Noelting,
diese Berichte 22, 560 [1889]; 24, 3130 [1891). Wir benutzen diese Gelegen-
heit, um einige Irrthiimer, die sich in den Handbiichern vorfinden, zu berich-
tigen, Die Condensationeproducte, welche Fischer und Schmidt aus o-Ni-
trobenzaldchyd mit Dimethyl- bezw. Diithyl-Anilin erhielten, ebenso wie die
daraus durchk Reduaction dargestellten Aminoverbindungen werden von diesen
Autoren ausdriicklich als o-Derivate des Leukomalachitgriins, also als o-p-p-
Verbindungen erklirt, welche Auffassung mit ihrem Verhalten auf’s beste
tibereinstimmt. Ebenso halt Renouf sein aus o-Nitrobenzaldehyd und Anilin
erhaltenes Triaminotriphenylmethan fir eine o-p-p-Verbindung, wozu er auf
Grund der Untersuchung des Jodmethylats gelangt. Alle diese Triphenyl-
methanabkémmlinge sind in Beilstein’s Handbuch (IV, 1193) unter dem
Titel Tris o-aminophenylmethan (o Leukanilin) zusammengefasst, dieselban:
Irrthiimer sind auch in Richter’s Lexikon iibergegangen (iv Letzterem siud
ansserdem das Condensationsproduct aus Benzaldehyd und Dimethyl m tolu-
idin von O. Fischer (diese Berichte 13, 808 [1830]), sowie dessen Nitrode-
rivate als Bis-o-aminoderivate angefiibrt, die nach Noelting (diese Berichte
24, 557 [1891]), ebenfalls Substitutionsproducte des Leukomalachitgriins sein
dirften). Diese Unrichtigkeiten haben ihren Grund in einer Publication von
Nathansohn und Miller (diese Berichte 22, 1885 [1889]), welche durch
Condensation von Tetramethyl-p-diaminobenzhydrol mit Anilin zu einem
Amiooleukomalachitgriin gelangten, das von p-Aminolenkomalachitgrin ver-
schieden war, und dem sie in Folge dessen die Formel eines o-Aminoleuko-
malachitgriins ertheilten. Sie {ibersahen dabei, woraufschon Noelting (diese
Berichte 24, 3139 [1891)) hinwies, dass eine Base von dieser Constitution be-
reits von Fischer und Schmidt (. c¢.) dargestellt war. Noelting kam
iibrigens bei einer Wiederholung des Versachs von Nathansohn und Miiller
zu einem anderen Resultat als diese Antoren, er erhielt p-Aminolenkomalachit~
grin. Welche Constitution der Verbindung von Nathansohn und Miiller,
falls sie Gberhaupt einheitlich war, zakommt, mag dahingestellt bleiben, jeden-
falls ist sie als o-Aminoleukomalachitgriin aus der Literatur zu streichen.
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die Acetyl-o-aminoleukobase bei der Oxydation die Acetylgruppe vollig
verliert. Sie befanden sich aber im Irrthum, ibre Farbbase lieferte
uns bei der Reduction mit Essigsiiure und Zinkstaub die urspringliche
Acetylleukobase zuriick, wihrend die von uns dargestellte wirkliche
Farbbase, die nicht acetylirte Eeukobase giebt, woraus hervorgeht,
dass die bei der Reduction angewandte Essigsiure nicht acetylirend
wirkt.

Der Grund, weshalb O. Fischer und Schmidt zu der Meinung
veranlasst worden sind, dass die Acetylgruppe bei der Oxydation
eliminirt wiirde, liegt in dem Umstand, dass das Oxydationsproduct
nicht die erwartete Zusammensetzung besitzt, sondern 1 Mol. Wasser
weniger enthilt. Hierdurch wird der Procentgehalt an Kohlenstoff
in demselben Sinne verschoben, wie bei dem Austritt der Acetylgruppe.

Der spontane Austritt von Wasser wurde auch bei dem Urethan
der Farbbase, welches durch Oxydation des Urethans der Leukobase
entsteht, beobachtet und ist daher wohl als eine allgemeine Eigen-
schaft der Acyl-o aminotripbenylcarbinole zu betrachten.

Die Acetylverbindung des o- Aminomalachitgriing ist monomole-
kalar, wie die Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunkts-
erniedrigung in BenzollSsung zeigt. Da ferner das o-Aminomalachit-
griin kein Anhydrid liefert, so ist es wahrscheinlich, dass die Anhy-
dridbildang durch Vermittelung der Siuregruppe erfolgt unter Bildung
eines Oxazolringes entsprechend dem u-Methylphenpentoxazol, welches
Gabriel!) aus o-Aminobenzylbromid-bromhydrat und Essigsiiure-
anhydrid erhalten hat. Die Eigenschaften dieser Anhydride stimmen
mit dem Verhalten der Gabriel’schen Verbindung insofern iiberein,
als sie durch Siduren sehr leicht gespalten werden, und zwar zu Salzen
der acylirten Farbbase, unterscheiden sich aber dadurch von diesem,
dass der Si#urerest am Stickstoffatom haften bleibt und nicht an das
alkoholische Sauerstoffatom tritt. Folgende Uebersicht wird den Zu-
sammenhang zwischen der Constitution dieser Verbindungen verdeut-
lichen, in der die Gruppe Ce¢H,.N(CHj;); der Kiirze halber durch
R bezeichnet ist.

CH,.0 CRs.0

CeH : Ce Hy< :
*TYSN = C.CHs *TSN=C.CH,
p~Methylphenpentoxazol Anhydroacetyl-o-amino-
von Gabriel malachitgriin.
CR:.0 CR..OH
CiH . Ce Hy<Z
“TSN=C.0.C.Hs *TSNH,
Anhydrid des Urethans des o-Aminomalachit-
o-Aminomalachitgriins griin,

5 Diese Berichte 27, 351 [1894]
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Zur Darstellung der wirklichen o-Aminofarbbase wurde das oxy-
dirte Urethan mit Pyridin und Barytwasser verseift, da alkoholisches
Kali kein glattes Resultat lieferte. Die o-Aminofarbbase krystallisirt
und ist farblos, ihre Salze sind rein blau gefirbt, und sie firbt auch
rein blau, wihrend die Acylverbindungen sich in jhrem Fiérbever-
mégen nur wenig vom Malachitgriin unterscheiden Auf der Bildung
dieser wirklichen Farbbase berubt offenbar die blaue Firbung, welche
O. Fischer und Schmidt, sowie N&Iting Lei der Behandlung ven
o0-Aminoleukobasen mit Chloraanil erhalten haben.

Zu der Erkenntniss der wabren Natur der von Fischer und
Schmidt studirten Verbindungen sind wir durch die Bearbeitung der
von N§lting!) zuerst durch Condensiren des Tetramethyldi-p-amino-
benzhydrols mit p-Toluidin erhaltenen Leukobase gekommen. Des-
halb haben wir diese Verbindungen ebenfalls beschrieben, welche sich
nur durch den Mehrgehalt einer Methylgruppe im Benzol von den
Fischer’schen unterscheiden und deshalb genau dasselbe Verhalten
zeigen.

Die eben beschricbenen Versuche sollten als Vorbereitung dienen
fir die Darstellung von Tri-o-aminoverbindungen durch Condensation.
Wir haben zu diesem Zwecke das Michler’sche Keton in der Ortho-
reihe, sowie sein Hydrol dargestellt und beide mit p-Toluidin und
mit Dimethyl-p-toluidin zu condensiren versucht, In keinem Falle
erhielten wir krystallisirte Producte, auch traten keine bemerkens-
werthen Firbungen ein, was mit den Erfahrungen von Ullmann?)
fibereinstimmt. Diese Versuche werden fortgesetat.

Im dritten Capitel bat Hr. Hallensleben einige Derivate des
Phenyldianisyl- und des Diphenylanisyl-Carbinols beschrieben. Im
vierten Capitel theilt Hr. Hallensleben die Ergebnisse seiner Unter-
suchung iber die Entmethylirung dieser beiden Carbinole mit. Die
Entmethylirung des Trianigylcarbinols hat ans schon frither®) Aurin
geliefert. Wir haben damals schon Versuche iiber die Entmethylirung
der anderen Anisylcarbinole angekiindigt, sodass die vorliegende Ar-
beit nur die Ausfihrung des aufgestellten Programmes ansmacht.
Hr. Hallensleben hat durch Entmethylirung des FPhenyldianisyl-
carbinols das Benzaurin von Débuer?) erhalten, durch Entmethy-
lirung des Diphenylani~vlcarbinols das p-Oxytriphenylearbinol, welches
Bistrzycki und Herbst?) schon friher auf einem anderen Wege
dargestellt hatten. Bistrzycki und Herbst waren nicht im Stande,

1) Diese Berichte 24, 3130 [18%1].

% Journ. fir prakt. Chem. (2] 36, 258 (1887].

3) Diese Berichte 35, 1200 {19021 ) Ann. d. Chem. 217, 227 [1883).
%) Diese Berichte 34, 3073 [1901]
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diesen Korper durch Erhitzen in ein Chinon zu verwandeln, sondern
erhielten eine Verbindung, die anf 2 Molekile Carbinol nur 1 Mole-
kil Wasser verloren hatte, und die sie als ein Carbinolanhydrid an-
sprachen, Ganz neuerdings!) haben Bistrzycki und Herbst das
gesuchte Chinon durch Entmethylirung des Diphenylanisylearbinols
mittels Cblorwasserstoff erbalten. Hr. Hallensleben hat schon
einige Zeit vor der letzten Publication Bistrzycki und Herbst’s
gefunden, dass das Oxyecarbinol, wenn man es nur einige Grade iiber
den Schmelzpunkt erhitzt, in das Chinon iibergeht, und dass das
Zwischenproduct Bistrzycki’s eine den Chinhydronen analoge Ver-
bindung des Chinons mit dem Oxycarbinol darstellt. Da zur Zeit
dieser Versache das Chinon noch unbekannt war, hat Hr. Hallens-
leben dasselbe einer Untersuchung unterworfen, welche im allge-
meinen die Angaben Bistrzycki’s bestitigte.

Im fiinften Capitel haben wir eine vorliufige Mittheilung tiber
ein Anhydrid des p Aminotriphenylearbinols gemacht, in Bezug anf
welche wir auf den experimentellen Theil verweisen.

Capitel L

Hexanitro-triphenylmethan.

E. und O.Fischer?) haben bekanntlich gezeigt, dass Triphenyl-
methan bei der Nitrirung die p-p-p-Trinitroverbindung liefert. Sie
geben zu gleicher Zeit an, dass das Triphenylcarbinol in der Kilte
von Salpetersiiure nicht angegriffen wird. Nach unseren Erfahrangen
ist diese Angabe einzuschriinken, indem das Carbinol nur etwas lang-
samer von der Salpetersiiure angegriffen wird. In Uebereinstimmung
mit diesen Autoren fanden wir aber, dass man auf diese Weise nicht
p-Trinitrocarbinol darstellen kann.

5 g Triphenylearbinol wurden unter Eiekiihlupg in 75 g rauchende
Salpetersiure allméhlich eingetragen und nach 1-stindigem Verweilen
in Eis bei gewohnlicher Temperatur iiber Nacht stehen gelassen. Nach
dem Aufgiessen auf Eis wurde eine weisse, amorphe Masse isolirt, die
wir in keiner Weise zum Krystallisiren bringen konnten und daher
nicht niher untersucht haben.

Dagegen gelang es uns, das p-Trinitrotriphenylmethan mit einem
Gemisch von rauchender Salpetersiure und Schwefelsdure bis zur
Hexanitroverbindung zu nitriren. Diese kann die Nitrogruppen offen-
bar nur in den o-p-Stellungen zum Methankohlenstoff enthalten, Usbri-
gens wird man gewiss auch direct vom Triphenylmethan ausgehen
koénnen.

1) Diese Berichte 36, 2335 [1903).  2) Ann. d. Chem. 194, 256 [1878],
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1 Theil Trinitrotriphenylmethan wurde in 10 Theilen farbloser
Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.5 unter Eiskiihlung gel6st und
20 Theile concentrirte Schwefelsidure portionenweise zugegeben. Nach
lingerer Zeit beginnen sich Krystallblitter abzuscheiden, die nach
2 Tagen Uber Glaswolle abfiltrirt wurden. Nach dem Waschen der
Krystalle mit Wasser und Aceton wurden sie durch Extraction mit
Aceton im Soxhlet’schen Apparat umkrystallisirt. Die Substanz bildet
fast farblose, sechsseitige Tifelchen, die bei ca. 260° unter Zersetzung
schmelzen. Sie ist in allen gebriduchlichen Losungsmitteln sehr schwer
16slich, am leichtesten noch in Aceton. Dagegen 18st sie sich leicht
in concentrirter Salpetersiure auf

Ebenso wie Tri-p-nitrotriphenylmethan 18st sich auch die Hexa-
nitroverbindung in alkoholischer Kalilauge mit schdn blauer Farbe auf,

0.2838 g Sbst.: 40.9 ccm N (119, 719 mm).
CioH1oNgOsa. Ber. N 16.34. Gef. N 16.28.

Salpetersiureverbindung des Hexanitro-triphenylmethans.

Bekanntlich 18sen sich alle Nitroverbindungen leicht in concen-
trirter Salpetersiiure, unseres Wissens hat man aber noch nie eine be-
stimmte Verbindung dieser Leiden Substanzen isolirt. Lésst man eine
Losung des Hexanitrotriphenylmethans in raachender Salpetersiure
iiber Natronkalk verdunsten, so bilden sich sehr grosse, flichenreiche,
sechsseitige Tafeln, welche von bernsteingelber Farbe und vollstindig
durchsichtig sind. Nach dem Verdunsten der Siure werden die Kry-
stalle triibe und allmiblich miirbe.

Es liegt hier eine Verbindung des Hexanitrotriphenylmethans mit
einem Molekiil Salpetersiure vor, welche Letztere bei lingerem Ver-
weilen {iber Natronkalk fast vollstindig weggeht, sodass die Salpeter
sdure sich also #hnlich wie Krystallwasser verhilt.

Zur Analyse wurden die Krystalle mehrere Stunden mit Wasser
stehen gelassen und nach dem Zerstossen der groberen Partikel mit
Kalilauge titrirt. Die einzelnen Bestimmungen wurden mit verschie-
denen Priparaten ausgefiihrt, die in Klammern beigefiigte Anzahl Tage
giebt die Zeitdauer an, welche das Priparat, vom Verschwinden der
fliissigen Antheile an gerechnet, iber Natronkalk verweilt hatte,

(1 Tag) 0.1963 g Sbst.: 3.6 cem !jo-n.-Kalilange. — (1 Tag) 0.3731 g
Sbst.: 6.7 ccm Ujo-n.-Kalilauge. — (2 Tage) 0.4520 g Sbst.: 6.55 cem Yyg-n.-
Kalilange, — (9 Tage) 0.4648 g Sbst.: 5.55 cem '/1o-n.-Kalilauge. — (11 Tage)
0.5781 g Shst.: 7.00 cem !g-n.-Kalilauge. — (6 Wochen) 0.4806 g Shst.:
1.8 cem Yjo-n.-Kalilauge.

CioH;9Ns 015 HNO;.

Ber. HNO; 11.00. Gef. HNO; 11.6, 11.3, 9.1, 7.5, 7.6, 2.4.
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Die Krystallblattchen, welche durch concentrirte Schwefelsdure
aus der salpetersauren Ldsung gefillt werden, besteben wabrscheinlich
auch aus dieser Verbindung, da sie in Beriibrung mit Wasser triibe
werden.

Ob die Salpetersiiure in der Verbindung eine ihnliche Rolle wie
das Krystallwasser spielt, oder ob eine Valenzverbindung zwischen
den beiden Componenten vorliegt, muss dahingestellt bleiben. dJeden-
falls ist die leichte Loslichkeit der Nitroverbindungen in Salpeterséure
auf dieselbe Ureache zuriickzufiibren, und man kann wohl annebmen,
dags es noch mehr derartige Verbindungen in festen Verhiltnissen
giebt, die bisher nur ibersehen worden gind.

Triamino-trinitro-triphenylmethan.

Da die aus Aceton erhaltenen Krystalle des Hexanitrotriphenyl-
methans zu schwer 18slich sind, wurde die Substanz zur feineren Ver-
theilung in rauchender Salpetersiure gelost, in Wasser gegossen, und
dieses gelinde erwirmt, wobei der anfangs amorphe Niederschlag sich
in feine Bliittchen verwandelt. Zur Reduction wurde die getrocknete
Substanz mit alkoholischem Schwefelammonium behandelt.

Was die Bereitung von diesem Reagens betrifft, so bemerken wir,
dass in allen Lehr- und Hand-Biichern, die wir daraufhin nachgesehen
haben, sich ein grosser Fehler in Bezug auf die Loslichkeit von Am-
moniak in Alkohol befindet. Delépine!) hat gefunden, dass sich bei
0° 130 ¢ Ammouiak im Liter absoluten Alkohol 16sen. Im Jahres-
bericht 1892, S. 196, steht dafiir 130 Gewichisprocente im Liter, ein
ungepauver Ausdruck, welcher bewirkt hat, dass in Dammer’s Hand-
buch, ebenso wie in Buchka’s Tabellen und in Roscoe-Classen’s
Lehrbuch angegeben wird, dass sich in absolutem Alkohol 130 Ge-
wichtsprocente Ammoniak 15sen, wilrend diese Zabl sich in Delé-
pine’s Tabelle auf 1 Liter bezieht. Hiernach miisste sich Ammoniak
leichter in Alkohol als in Wasser l3sen, withrend das Umgekehrte
der Fall i8t, was z. B. auch J. Miiller?®) bestitigt.

Wir haben in Uebereinstimmung mit Delépine gefunden, dass
eine hei 00 gesittigte Lisung von Ammoniak in Alkohol ungefibr
12—13 pCt. Ammoniak enthiilt, obne gepauere Messungen gemacht zu
haben.

Die Reduction der Hexanitroverbindung zur Aminonitroverbindung
gelingt nur unter Eishaltuog bestimmter Bedingungen.

40 g 10 procentiges, alkoholisches Ammoniak wurden unter Eis-
kiihlung nach Zusatz von 10 cem Wasser vollstindig mit Schwefel-

1 Bull. soc. chim, [3] 7, 663 [1892)].
% Pogg. Ann. (2] 43, 554 (1§91].
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wasserstoff gesittigt. In diese Losung werden im Launfe von 20 Mi-
nuten 4 g Hexanitrotriphenylmethan unter Schiitteln eingetragen, mit
der Vorsicht, dass die Temperatur 15° nicht Gbersteigt. Nachdem sich
alles klar gel6st hat, beginnt nach wenigen Minuten die Abscheidung
von orangefarbigen, sechsseitigen Tifelchen. Als sich nichts mehr
ausschied, wurde sehr vorsichtig Wasser zugesetzt, so lange sich gut
ausgebildete Krystalle bildeten, wozu etwa 100 ccm Wasser ausreichten.
Zur Analyse wurde die Substanz durch Lésen in Pyridin, Zusatz von
Eisessig und fractionirtes Fillen mit Wasser gereinigt.

0.1945 g Sbst.: 0.3797 g COq, 0.0688 g H20. — 0.1671 g Sbst.: 28.2 cem
N (99 717 mm).

CioHisOsNg. Ber. C 53.77, H 8.77, N 19.81.
Gef. » 53.24, » 3.93, » 19.17.

Beim Erhitzen firbt sich die Substanz dunkel, ohne bis 300° zu
schmelzen. Sie ist in allen Losungsmitteln schwer l6slich, mit Aus-
nahme von Aceton und Pyridin, in Mineralsduren l6st sie sich farblos.
Bei der Reduction wit Zinn und Salzsiure wird eine farblose, kry-
stallisirende Base erhalten, welche wabrscheinlich Hexaminotriphenyl-
methan ist,

Was die Constitution dieser Verbindung betrifft, so ist anzu-
nehmen, dass die drei in p-Stellung befindlichen Nitrogruppen reducirt
sind, da dies auch bei der Reduction des 2.4-Dinitrotoluols der Fall
ist. Es wire demnach die Substanz das Tri-p-amino-tri-o-nitro-tri-
phenylmethan,

Capitel II.
0- Amino-malachitgrin.
2.0-Amino-methyl-lenkomalachitgriin.

5 g Tetramethyldi-p-aminobenzhydrol wuarden mit 6 g p-Toluidin
und 200 cem 50-procentiger Essigsiure !/s Stunde gekocht. Nach dem
Uebersittigen mit Natronlauge wurde das &berschiissige Toluidin mit
Dampf iibergetrieben und das Condensationsproduct aus einer Mischung
von Alkohol und Benzol umkrystallisirt. Farblose Blittchen, Schmp.
187.5% (nach Nélting!) 180°), leicht lgslich in Benzol, schwer in
Alkohol. Die Substanz firbt sich beim Kochen in alkoholisch-essig-
saurer Losung mit Chloranil blau.

Zur Analyse warde die Substanz im Wasserstoffstrom bei 1000
getrocknet, wobei sie nicht an Gewicht verlor,

0.1916 g Sbst.: 0.5584 g CO4, 0.1422 g Hy 0.

C24HgsN;.  Ber. C 80.22, H 8.08.
Gef. » 79.48, » 8.25.

1) Diese Berichte 24, 313C {1891].
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Da die Farbbase lingeres Kochen mit Siuren nicht vertrigt,
konnte die bisher angewendete Methode, die Acetylverbindung zu oxy-
diren, nicht benutzt werden. Es wurde daher das Urethan dargestellt
und dieses nach der Oxydation alkalisch verseift.

Urethan des 2.5-Amino-methyl-leukomalachitgriins.

Zur Darstellung wurden 5 Theile Pyridin unter Eiskiiblung mit
1 Theil Chlorkohlensiureester versetzt, /s Theil Leukobase zugegeben
und nach !/-stiindigem Stehen mit Wasser gefillt. Das ausgeschie-
dene Qe! verwandelte sich beim Verreiben mit Essigsiure in ein Kry-
stallpulver, das aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die Substanz
hildet lange, rechteckige Tafeln vom Schmp. 158 —159°. Beim Trock-
nen im Wasserstoffstrom bei 100—-120" verlor die exsiccatortrockne
Yerbindung noch 4 pCt. Alkohol.
0.2235 g Sbst.: 0.6101 g COy, 0.1552 g H40.
CQ7H3302N3. Ber. C 75.17, H 7.06.
Gef. » 7448, » 7.72.

Urethan des 2.5-Amino-methyl-malachitgrins.

Die Oxydation des Leukourethans wurde in verdiinnter, schwefel-
saurer Lésung in Kigkillte mit der berechneten Menge gefillten Braun-
steins ausgefiibrt. Die Isolirung erfolgte durch Zusatz von Ammoniak
und Ausiithern. Die Substanz wurde aus Alkohol umkrystallisirt und
bildet farblose, rhombische Tafeln vom Schmp. 170—172° (unter Zer-
setzung). Sie 16st sich in Siduren farblos, Griinfirbung tritt erst beim
Erwirmen ein. Die Analyse ergab annidhernd die Zusammensetzung
eines Aethylithers des Carbivols. Dementsprechend verlor die Sub-
stanz im Wasserstoffstrom bei 100° nichts an Gewicht. Ein Versuch,
das dthylfreie Carbinol darzustellen. wurde nicht angestellt, da diese
Verhiltnisse in der Reilie des Triphenylcarbinols weiter unten genauer
auseinander gesetzt sind.

0.2518 g Shst.: 0.6692 g CO,, 0.1781 g H;0.

CyoH3; 03 N3 Ber. C 78.26, H 7.78.
Gef. » 72.48, » 1.8¢.

2.5-Amino-methvl-malachitgriin.

Verseift man das Urethan mit alkoholischem Kali, so erhiilt man
eine in itherischer Lésung griin fluorescirende Substanz, welche mit
Séuren keine blaven Salze liefert. Dagegen gebt die Verseifung glatt
bei Anwendung von mit Pyridin versetztem Barytwasser. 1 g Urethan
wurde in 50 g Pyridin geldst und mit 75 ccm heissem, kalt gesittig-
tem Barytwasser versetzt, dann am Riickflusskiihler etwa 10 Minuten

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI 178
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gekocht. Die Beendigung der Verseifung erkennt man daraus, dass
sich eine Probe mit Essigsiiure rein blau firbt und diese Farbe im
Wasserbade nach etwa 1/, Stunde wieder verliert. Die Substanz wurde
mit Wasser gefillt und durch Lésen in Pyridin von Baryumcarbonat
befreit. Endlich wurde die Farbbase aus dieser Lésung durch Methyl-
alkohol gefillt. Sie ist farblos und krystallisirt in sechsseitigen
Tifelchen, die bei ungefihr 200° unter Zersetzung schmelzen. Sie
168t sich in HEssigsiiure in der Kilte farblos, in der Wirme mit rein
blauver Farbe und firbt sebr schon blau, Gegen Siuren ist sie sebr
unbestindig und liefert beim Erwirmen damit griin fluorescirende
Substanzen, die wahrscbeinlich der Acridinreihe angehdéiren. Analysirt
wurde die Farbbase nicht.

Anhydro-Acetyl-o-amino-malachitgriin.

O. Fischer und Schmidt!) oxydirten das acetylirte o Amino-
leukomalachitgriin in verdinuter Schwefelsiure mit einem kleinen
Ueberschuss von Bleisuperoxyd auf dem Wasserbade. Nach ihrer
Angabe wird hierbei die Acetylgruppe vollstindig eliminirt, wihrend
die Leukobase in das Carbinol umgewandelt wird, das sich mit prichtig
blaugriiner Farbe in Siduren 1ost.

Wir oxydirten die Acetyllenkobase mit verdiinnter Schwefelsiure
und mit aus Permanganat gefiilltem Braunstein bei Eiskilte und kry-
stallisirten das erhaltene Product ans Benzol um. Die Eigenschaften
stimmten mit der Beschreibung von O. Fischer und Schmidt voll-
stindig {iberein, Schmp. 190—191°, Die Analyse der im Vacuum ge-
trockneten Substapz ergab indessen einen héheren Kohlenstoffgehalt
und fiihrte zu der Formel Cg;Ha7ONs. Zum Vergleich sind die von
Fischer und Schmidt gefundenen Analysenzahlen (im Mittel) bei-
gefiigt.

0.2361 g Sbst.: 0.6757 g COg, 0.1538 g Hy0. — 0.2559 g Sbst.: 0.7291 g
€0y, 0.1651 g Hy0. — 0.1300 g Shst.: 0.3710 g COs, 0.0845 g H,O0.

CysH3: ON;.  Ber. C 77.92, H 7.01.
Gef. » 78.03, 77.70, 77.83, » 7.24, 7.17, 7.22.
Gef. (0. F. u. S.) » 76.38, » 717,

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode:
Die Constante fiir das verwendete Benzol wurde durch Versuche mit
Naphtalin zu 52.7 bestimmt. 18.57 g Benzol.

0.3490 g Sbst.: p 1.879, ¢0.262°. — 0.9672 g Sbst.: p 5.208, ¢ 07139,
— 1.83560 g Sbst.: p 7.302, ¢ 0.966°,

C25 HTI 0N3 Ber. M 3S3. Gef. M 377.9, 3855, 398.4.

N1 e, S. 1892,
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Das Ergebniss der Analyse fiibrt also zu dem Resultat, dass die

Substanz das Anhydrid der acetylirten Carbinolbase ist.
(SR o< 0 o~ comon.

Der Beweis der Richtigkeit dieser Formel wurde durch dis Re-
duction der Farbbase mit Essigsiiure und Zinkstaub geliefert, indem
dieselbe zu der acetylirten Leukobase fiihrte, welche den Schmp, 185—
186° zeigte — Fischer und Schmidt 186° —, wiihrend die nicht
acetylirte Leukobase nach Fischer und Schmidt bei 134—135
nach unseren Beobachtungen bei 131—133° schmilzt. Bei der Dar-
stellung des Anhydrids muss man die Anwendung von Alkohol ver-
meiden, da man beim Umkrystallisiren daraus ein Gemenge des eben
beschriebenen Anhydrids mit einer Alkoholverbindupg erhiilt. Letztere
schmilzt bei ungefihr 158° unter Dampfentwickelung, wird dann
wieder fest und schmilzt bei ungefihr 190° von neuem.

Urethan des o-Amino-lenkomalachitgriins.

Dargestellt wurde die Substanz wie frilher bei dem Methylderivat
angegeben. Aus Methylalkohol umkrystallisirt, wurde sie in dicken,
schiefwinkligen Tafeln erhalten, die bei 131—132° schmelzen. Die
Verbindung ist dimorph. Beim Umkrystallisiren einer durch Reduction
der Anhydrofarbbase erhaltenen Probe wurden Nadeln erhalten, die
bei 149" schmolzen.

Trigt man einen Krystall der letzteren Modification in eine Lsung
der niedriger schmelzenden ein, so krystallisirt die héher schmelzende
aus. Die umgekehrte Umwandelung gelang auf diesem Wege nicht.
Beide Modificatiouen verhalten sich in chemischer Beziehung gleich,
sie 16sen sich nicht in Natronlange und firben sich in essigsaurer
L&sung auf Zusatz von Bleisuperoxyd gleich schnell griin.

Zur Apalyse wurde die niedrig schmelzende Modification nach
dem Trockpen im Wasserstoffstrom bei 1007 (wobei kein Gewichts-
verlust eintrat) verwendet.

0.2451 g Shst.: 0.6620 g CO,, 0.1658 g H40.

CosH31 Oa N3, Ber. C 74.82, H 7.43.
Gef. » 7444, » 152,

Urethan des o- Amino-malachitgriins.

Die Oxydation des Leukoderivates geschah wie oben beschrieben.
Das Product wurde aus Alkohol umkrystallisirt und lieferte so farb-
lose Nadeln vom Schmp. 161—162° (unter Gasentwickelung). Diese
Verbindung ist der Analyse und dem Verbalten nach der Aethylither
des Carbinols, da sie sich in der Kilte farblos in Sduren 1dst, wih-

178*
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rend das gleich zu beschreibende Anbydrid sich damit sofort grinp
firbt. Die Bildung eines solchen Aethylithers entspricht den Beob-
achtungen von O. Fischer!') beim Malachitgriin.

Beim Trocknen der Substanz im Wasserstoffstrom bei 100° trat
kein Gewichtsverlust ein.

Analyse der Alkoholverbindung:

0.2499 g Sbst.: 0.6635 g COs, 0.1732 g H,O0.

CQBH3503N3. Ber. C 7'2.89, H .59,
Gef. » 7241, » 7.70.

Die urspriingliche Substanz ist offenbar das Avhydrid des Urethans,
da sich dasselbe aus der Alkoholverbindung durch Aufkochen in essig-
saurer Losung und Fillen mit Soda gewinnen lidsst. Beim Umkry-
stallisiren aus Aether erhilt man es in schiefwinkligen, kleinen Tafeln,
welche bei 1721749 unter Briinnung, aber obne Gasentwickelung
schmelzen und sich auch in kalter Essigsiiure sofort mit griiner Farbe
l6sen. Die im Wasserstoffstrom bei 100° getrocknete Substanz (kein
Gewichtsverlust) gab bei der Analyse folgende Zahlen.

Analyse des Auhydrids:
0.2327 g Sbst.: 0.6355 g CO,, 0.1498 g HyO.
CQSHQQOZN:;. Ber. C 75.18, H 6.99.
Gef. » 7448, » 7.15.
Bei der Reduaction liefert das Anhydrid das Urethan des o-Amino-
leukomalachitgriins.
Die Formeln des Auhydrids und der Alkoholverbindung sind da-
her folgende:

R R R R
€0 ~C.0GH
CoH< Col< 3 O ¢
‘\Nic.OC‘IH() hHC0.0CQI'}s
Anhydrid Alkoholverbindang.

o-Amino-malachitgriin.

Die Darstellung erfolgte in derselben Weise wie oben bei der
Methylverbindung beschrieben. Aus Alkohol krystallisirt, wird die
Farbbase in farblosen Blittchen erhalten, die bei ungefihr 160° unter
Zersetzong schmelzen. Beim Erwirmen auf 100° im Wasserstoffstrom
trat keine Gewichtsabnahme ein.

0.1744 g Sbst.: 0.4851 g €Oy, 0.1206 g Hs0.

C=_73H97 ON3 Ber, C 76.46, H 7.48.
Gef. » 75.8G, » 7.68.

1) Ann. d. Chem. 206, 132 {1881]; diese Berichte 33, 3356 {1900].



2787

Die Substanz 188t sich in kalter Essigséiare farblos, in der Wirme
mit rein blauer Farbe und firbt rein blau, wie die oben beschriebene
Methylverbindung. Ebenso verschwindet diese Firbung beim Kochen
mit Sduren sebr schnell unter Bildung einer griin fluorescirenden
Substanz. Die Reduction ergab die o-Aminoleukobase vom Schmp.
131—133°,

Das o-Aminomalachitgrin von O. Fischer und Schmidt ist da-
her aus der Literatur zu streichen und zu ersetzen darch »Anhydro-
Acetyl-o-amino-malachitgriine.

Von anderen Aminoderivaten des Triphenylcarbinols haben wir
nach der Grignard’schen Methode noch das o-Aminotriphenylcarbinol
aus Anthranilsdureester, das Di-o-aminotriphenylcarbinol aus Di-o-
aminobenzophenon und das Di-p-aminotriphenylearbinol aus Di-p-
aminobenzophenon dargestellt. ~Wir gedenken, diese Verbindungen
spiter zu beschreiben.

Capitel IIL

Phenyl-dianisyl-carbinol, Diphenyl-anisyl-carbinol und Derivate.
(Bearbeitet von R. Hallensleben.)
Phenyl-di-p-anisyl-carbinol.

Diese Verbindung wird am einfachsten aus dem Phenyldianisyl-
methan!) dargestellt. Zur Oxydation des Letzteren verwendet man
zweckmissig noch feuchtes, nach Bottger?) dargestelltes Bleisuper-
oxyd, dessen Gehalt durch Trocknen einer Probe ermittelt wird. Im
Uebrigen wurde verfahren, wie es beim Trianisylearbinol 3) beschrieben
worden ist.

Die erhaltene Substanz bildet einen Syrup, der nur durch Impfeun
mit der durch das Phenyldianisylchlormethan gereinigten Verbindung
zum Krystallisiren gebracht werden kann. Zur Umwandelung in das
Phenyl-dianisyl-chlor-methan empfiehltsich folgende Methode. Die
Losung des Syrups in absolntem Aether wird mit trocknem Chlor-
wasserstoff behandelt. Die Flissigkeit fiirbt sich roth, und nach einiger
Zeit beginnt die Ausscheidung des Chlorids in feinen, weissen Nidel-
chen. Zur Analyse wurde die abgesaugte und iiber Natronkalk ge-
trocknete Substanz aus Aether umkrystallisirt.

0.1772 g Shst.: 0.4880 g CO,, 0.0924 g H;0.

Cg[H]gOgC]. Ber. C 75.04, H: 5.61.
Gef. » 75.10, » 5.79.

) Diese Berichte 33, 1200 [1902).
%) Journ. fir prakt. Chem. 76, 235 [1859)
3) Diese Berichte 33, 1193 [1902]



2788

Das Phenyldianisylchlormethan schmilzt bei 114 —115°% unter
Gasentwickelung, an der Luft firbt es sich rothlich und giebt mit ne-
gativen Metallchloriden zum Theil gut krystallisirte Doppelsalze, die
man aus Nitrobenzol und Aether umkrystallisiren kanun.

Die Ueberfiihrung des Chlorids in das Carbinol erfolgte durch
Kochen desselben mit Kaliumacetat in Eisessiglésung. Das Carbinol
wurde auf diese Weise als Oel erhalten, welches durch Verdunsten
einer Ligroin- Aether-Losung zum Krystallisiren gebracht werden
konnte. Zur Darstellung grésserer Mengen wird das Oel in Eisessig
gelést und mit Wasser unter Impfen ausgespritzt. Aus Aether-Ligroin
erhilt man die Substanz in kurzen Prismen mit pyramidalen End-
fiichen. Schmp. 76 —77¢ In Lésungsmitteln, mit Ausnahme von
Ligroin, ist das Carbinol leicht 18slich; in Eisessig list es sich mit
Orangefarbe, Zusatz von Mineralsiiuren giebt dunkelrothe Firbung.

0.2080 g Sbst.: 0.6006 g COs, 0.1200 g H,0.

Cat H3y03. Ber. C 78.75, H 6.25.
Gel. » 78.75, » 641,

Durch Reduction mit Eisessig und Zinkstaub wird Phenyldianisyl-
methan regenerirt. Folgende Derivate des Carbinols wurden noch
dargestellt.

Phenyl-di-p-anisyl-methan-azobenzol.

Lisst man nach der fiir Triphenylearbinol!) gegebenen Verschrift
Phenylhydrazin auf das Phenyldianisylcarbinol einwirken, so erhilt
man beim Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether prachtvolle, gnldglin-
zende Krystalle vom Schmp. 112° (unter stiirmischer Gasentwickelung).
Die gleiche Verbindung erhdlt man nach Gomberg’s? Verfahren
aus dem Chlorid.

0.1522 g Sbst.: 0.4430 g COq, 0.0842 ¢ Hy0. — 0.1512 g Sbst.: 10.0 ccm
N (159, 708 mm).

Co; Hoe O3 N2, Ber. C 79.41, H 5.88, N 6.86.
Gef. » 79.38, » 6.14, » 7.20.

Phenyl-di-p-anisyl-methansulfonsaures Natrium.
Darstellung aus dem Carbinol mit Bisulfit wie beim Trianisylear-
binol beschrieben3). Nach 2-tigigem Stehen wurde Wasser zugegeben,
abfiltrirt und das Filtrat mit gesittigter Kochsalzlésung versetzt.
Nach einiger Zeit erfillt sich die Fliissigkeit mit glinzenden Blittchen.
Die Reinigung erfolgte wie 1. ¢. angegeben. Die lufttrockne Sub-

" Diese Berichte 35, 3017 [1902]. ?) Dicse Berichte 30, 2044 [1897]
%) Diese Berichte 35, 3028 [1902).
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stanz enthielt ein Molekiil Krystallwasser. (egen Sduren verhilt
sie sich wie die Trianisylverbindung.
0.2462 g Sbst.: 0.5360 g COg, 0.1146 g HaO. — 0.4178 g Sbst.: 0.2274 g
BaS0;. — 0.2674 g Sbst.: 0.0442 g Nag 804.
Cgl HIQSO5N3+H20. Ber. C 59.43, H 4.93, S 7.54, Na 5.42.
Gef, » 59.37, » 5.17, » 1.47, » 5.35.
Das Phenyldianisylchlormethan giebt mit benzolsulfinsaurem Na-
trium ein Sulfon. Da dieses in der Triphenylmethanreibe noch nicht
bekannt ist, wurde zunichst Letzteres dargestellt.

Tripheoylmethyl-phenyl-suifon.
Benzolsulfinsaures Natrium wurde mit einer dtherischen Losung
von Triphenylmethylchlormethan iibergossen, der Aether abdestillirt
und der Riickstand mit Benzol extrahirt. Aus der concentrirten
Benzollésung scheidet sich die Substanz beim Ausfdllen mit Aether
in grossen, silberglinzenden Blittern vom Schmp. 175—176¢ ab.
0.1768 g Shst.: 0.5046 g CO,, 0.0834¢ g HaO. — 0.4400 g Sbst.: 0.2692 g
BaSO,;.
Cgsﬁgoogs. Ber. C 78.1'2, H 5.21, S 8.33.
Gef. » 78.15, » 5.24, » 8.40.

Phenyldi-p-anisylmethyl-phenyl-sulfon.
Wie die vorige Verbindung dargestellt, erhilt man die Substanz
in farblosen, scharfkantigen Prismen vom Schmp. 160—161°.
0.1630 g Sbst.: 0.4358 g €Oy, 0.0812 g Hy0. — 0.1646 g Shst.: 0.4402 g
CO,, 0.0814 g H0. — 0.3622 g Shst.: 0.1966 g BaSO,.
Cgr Hos 048, Ber. C 72,97, H 5.40, S 7.21.
Gef. » 72.91, 72.94, » 5.53, 5.49, » 7.45.
Da diese Sulfone ausserordentlich got krystallisiren, eignen sie
sich wahracheinlich zur Identificirung von schwer krystallisirenden
Carbinolen.

Diphenyl-p-anisyl-carbinol.

Diese Verbindung ist von Baeyer und Villiger?!) nach Grig-
nard’s Metbode dargestellt worden. Bei der Wiederholung des Ver-
suches wurde der Schmelzpunkt nach dem Umbkrystallisiren héher,
nimlich bei 84° gefunden, in Uebereinstimmung mit dem Befunde
Bistrzycki’s, welcher schon die Giite gehabt hat, dies festzustellen?).

Diphenyl-p-anisyl-chlor-methan.
Durch Behandluog des rohen Carbinols nach der bei der Phenyl-
dianisylverbindung angegebenen Vorschrift wird diese Substanz in

1y Diese Berichte 35 3027 {19(2]. 2) Diese Berichte 36, 2335 [1903].
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krystallinischen Krusten erhalten, beim Umkrystallisiren aus Aether
in vollkommen farblosen, glinzenden Prismen, die bei 124° obne
Gasentwickelung schmelzen.
0.1818 g Sbst.: 0.5976 g COs, 0.0920 g Hy0.
Cos 7 OCL. Ber. © 7872, H 5.51.
Gef. » 18.65, » 5.62
Aus dem eben beschriebenen Chlorid erhilt man das Carbinol
durch Behandlung mit Kaliumacetat in vollkommen reinem Zustand.

Reduction des Diphenyl-p-anisyl-carbinols:
Diphenyl-p-anisyl-methan.

Behandelt man eine Eisessiglésung des Carbinols bei Siedehitze
so lange mit Zinkstaub, bis vollkommene lintfirbung eingetreten ist,
80 erhiilt man das Diphenylanisylmethan als schwierig krystallisiren-
des Oel, das in den meisten Lisungsmitteln leicht 1dslich ist. Als
zweckmissiges Krystallisationsmittel erwies sich eine Mischung von
Chloroform und Methylalkohol. Furblose, prismatische Nadeln, Schmp.
64—65% Bistrzycki und Herbst!), welche diese Verbindung durch
Methylirung von p-Oxytriphenylmethan erhielten, geben den Schmp.
61° an.

0.1660 g Sbst.: 0.5308 g CO, 0.0970 g Ha0.

C20H1sO. Ber. C 87.59, H 6.36.
Gef. » 87.21, » 6.49.

Diphenyl-p-anisyl-methan-azobenzol.

Darstellung aus Diphenylanisylecarbinol wie bei der Verbindung
aus Phenyldianisylcarbinol. Hellgelbe, glinzende Nidelchen aus
Alkohol-Aether, Schmp. 115, unter stiirmischer Gasentwickelung. Auch
diese Verbindung wurde aus Diphenylanisylchlormethan nach Gom-
berg’s Methode (l. c.) dargestellt.

0.1526 g Sbst.: 0.4624 g COs, 0.0832 g Hy0. — 0.1456 g Sbst.: 10.4 cem N
(139, 703 mm).

Ca6Ha; ONs. Ber. C 82,54, H 5.82, N 7.93.
Gef, » 82.64, » 6.05, » 7.80.

Diphenyl-p-anisyl-methansulfonsaures Natrium
wurde wie die entsprechende Phenyldianisylverbindung dargestellt.
Das Natriumsalz krystallisirt beim Verdunsten der wissrigen Losung
iiber Schwefelsdure in langgestreckten Blittchen; es 16st sich leicht
in Alkohol oder heissem Waaser, schwer in kaltem Wasser. Am Lichte

1 Diese Berichte 35, 3137 [1902].
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firbt es sich roth, beim Aufkochen mit verdiinnten Siuren wird das
Carbinol regenerirt.
0.1760 g Sbst.: 0.3326 g CUy, 0.0946 g Hy0. — 03040 g Sbst.: 0.1520 g
BaS80; — 0.2536 g Sbst.: 0.0386 g NasS0;.
Coo Hi7SO, Na+5H Hy0. Ber. C 57.50, H 5.73, S 6.86, Na 4.93.
Gef, » 5757, » 597, » 686, » 4.89.

Diphenyl-p-anisylmethyl-phenyl-sulfon
bildet, auf gleichem Wege wie die Triphenylverbindung erhalten, zu
Drusen vereinigte Nidelchen vom Schmp. 165166
0.1684 g Shst.: 0.4640 g CO,, 0.0816 g Hy0. — 0.4572 g Sbst.: 0.2604 g
BaSO4.
CQGH2203S. Ber. C 75.36, H 5.31, S 7.73.
Gef. » 75.15, » 5.38, » 7.82.

Capitel 1V,

Benzaurin und Diphenylchinomethan.
Bearbeitet von R. Hallensleben,

Entmethylirung des Phenyldianisylcarbinols: Benzaurin.

10 g Carbinol wurden in 50 ccm Eisessig gelost und verdiionte
Schwefelsiiure bis zar beginnenden Triibung zugegeben. Man kochte
nun so lange, bis eine Probe sich vollstindig in Alkali 16st, was nach
12 Standen der Fall war. Lésst man nun die Flissigkeit in einer
Schale an der Luft stehen, so krystallisiren rothe, gringlinzende
Prismen aus, die aus einem Sulfat des Benzaurins bestehen. Das
aus diesem Salz abgeschiedene Benzaurin zeigte alle von Débner?)
beschriebenen Eigenschaften.

Hinzuzufiigen ist, dass eiue heiss gesittigte Losung des Benzauring
in Sodaldsupg bLeim Erkalten prachtvoll rothviolette, flimmernde Blitt-
chen abscheidet. Um festzustellen, dass beide Methylgruppen aus
dem Carbinol abgespalten waren, wurde das Benzaurin mit Eisessig
und Zinkstaub reducirt.

Das erhaltene Di-p-oxytriphenylmethan schmolz bei 161°, wie
Débner angiebt.

Entmethylirung des Diphenylanisylcarbinols: p-Oxytri-
phenylcarbinol.
Die Verseifung des Diphenylanisylearbinols geschah, wie eben
beschrieben, mit Eisessig und verdiinnter Schwefelsinre. Aus Aether-
Benzol wurde die Benzolverbindung des p-Oxytriphenylearbinols in

1) Ann, d. Chem. 217, 227 {1883).
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krystallinischen Krusten erhalten, die, aus Benzol nmkrystallisirt, farb-
lose Prismen lieferten, welche an der Luft bald verwitterten. Die Ver-
bindung enthilt ein Molekiil Krystallbenzol, das im Vacuum iiber
Paraffin entweicht (CgHg. Gef. 22.23; ber. 22.03). Die Formel ist
also CjsHyOp + CgHg. Die benzolfreie Verbindung wurde durch
Umkrystallisiren aus Eisessig und Wasser in 6-seitigen Téfelchen er-
halten vom Schmp. 143—144° (Bistrzycki 138—139°.

Diphenylchinomethan,

Das von uns erhaltene p-Oxytriphenylcarbinol sollte identisch sein
mit dem von Bistrzycki und Herbst') aus Oxytriphenylessigsiure
erhaltenen Kérper. Um dies zu controlliren erhitzten wir unser
Carbinol und beobachteten, dass, wie diese Autoren angeben, bei 90°
ein halbes Molekiill Wasser entweicht. Als die Substanz aber iiber
den Schmelzpunkt bis 1509 erbitzt wurde, trat von neuem Dampfent-
wickelung ein. Dabei resultirte eine dunkelorange gefirbte, glasige
Masse, welche, in Benzol gelost, anf Aetherzusatz bald Prismen oder
Nadeln absetzte, die zur Reinigung aus Aether-Benzol umkrystallisirt
wurden. Diese Verbindung ist das von Bistrzycki und Herbst?)
beschriebene Diphenylehinomethan.

(CGH,.,)gc:< 7_>:o.

Orange gefirbte Nadeln oder Prismen mit violetter Oberflichen-
farbe, Schmp. 168° (Bistrzycki und Herbst 167—168°).

0.1488 g Sbst.: 0.4812 g CO;. 0.0738 g H;0.

C|9H|40. Ber. C 88.37, H 5.42.
Gef. » 88.20, » 5.51.

Da Bistrzycki und Herbst auf keine Weise im Stande waren,
diese Verbindung direct aus ihrem Oxytriphenylcarbinol ) darzustellen, so
lag die Vermuthung nahe, dass unser Carbinol vondem ihrigen verschieden
sel. Wir stellten uns daher zum Vergleich das Carbinol aus Oxy-
triphenylessigsdure nach ihrer Methode dar, erhielten aber genau das-
seibe Resultat. Das Misslingen der Versuche von Bistrzycki und
Herbst rihrt also nur davon her, dass sie nicht hoch genug erhitzt
haben.

Verbindung von Diphenylchinomethan mit p-Oxytriphenyl-
carbinol

Bistrzycki und Herbst haben das Zwischenproduct, welches
man beim Erhitzen des p-Oxytriphenylcarbinols erhilt, als einen Car-
binolather aufgefasst und unter dem Namen

) Diese Berichte 34, 3073 [1901]).
?) Diese Berichte 36, 2335 [1903). %) Diese Berichte 36, 2333 [1903].
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pe- Diogyheraphenyl-dimethylather

beschrieben, Diese Verbindung ist aber nar ein lockeres Additionsproduct
des Chinons zu dem Carbinol, entsprechend den Chinonverbindungen
der Phenole, da sie schon beim Umkrystallisiren aus Aether in die
beiden Componenten gerfillt, Ebenso erhilt man diese Doppelver-
bindung, wenn man die Benzollésungen der bLeiden Componenten ver-
mischt und Ligroin zusetzt. Die Acetylverbindung dieser Doppelver-
bindung, welche B. und H. unter dem Namen py-Diacetozyhezapheny!-
dimethyldther beschreiben, ist wohl mit der Acetylverbindung des Car-
binols identisch, da sie nach diesen Autoren denselben Schmelzpunkt
besitzt, wenn auch die Analysen nicht stimmen. Jedenfalls erscheint
eine Revision des auf die Abkémmlinge des Zwischenproductes be-
ziiglichen Theiles der Arbeit wiinschenswerth,

Aus dem Obigen geht herv.r, dass wir gleichzeitig mit den HHrn.
Bistrzycki und Herbst auf verschiedenen Wegen das Diphenyl-
chinomethan entdeckt haben. Letzieren kommt aber die Prioritit der
Veroffentlichung zu. :

Zur Charakterisirung des Diphenylchinomethans haben wir noch
folgende Versuche angestellt.

p-Oxytriphenylmethansulfonsaures Natrium.

Dieses Salz erhiilt man sowohl ans dem Diphenylchinomethan,
als auch aus dem p-Oxytriphenylcarbinol, wenn man die alkoholischen
Lasungen dieser Substanzen mit Bisulfit behandelt und im Uebrigen
verfihrt, wie beim Phenyldianisylcarbinol beschrieben worden ist.
Silberglinzende Blittchen. Bei der Analyse wurden Zahlen gefunden,
die auf einen Gehalt von 3/3 Mol. Krystallwasser schliessen lassen.

0.1698 g Sbst.: 0.3322 g COs, 0.0830 g Hy0. — 0.3088 g Sbst.: 0.1742 g
BaS04. — 0.3378 g Sbst.: 0.0360 g NaaSO,.

C19H|5SO4N3.+3[.9H90. Ber. C 53,61, H 5117, S 7.53, Na 541,

Gef. » 53.36, » 5.43, » 7.74, » 5.37.

Einwirkung von Hydroxylamin aaf Diphenylchinomethan.

Das Chinon und das Carbinol gaben mit einer Eisessiglésung von
Hydroxylamin Krystalle, aus denen durch verdiinnte, alkoholische
Schwefelsiure wieder Hydroxylamin abgespalten werden konnte. Die
Analyse fiihrte aber nicht zu befriedigenden Resultaten.

Diphenylehinomethan und Magnesiummethyljodid.

Trigt man gepulvertes Diphenylchinomethan in die #therische
Magnesiummethyljodidlosung ein, so erhilt man eine Substanz, die
beim Umkrystallisiren aus Essigsiure lange Niidelchen vom Schmp.
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119 —1209 liefert. Die Verbindung ist in Natronlauge 16slich und
besitzt die Zusammensetzung CpyHijgO, und ist offenbar ein p-Oxy-
triphenylédthan von der Formel

CﬂH5\C/CaH4.OI‘I

CsH;— 7 ~CH; ’
welches insofern von Interesse ist, als das vicinale Triphenylithan
noch nicht bekannt ist.

0.1456 g Sbst.: 0.4662 g COa, 0.0906 g Hz0. — 0.1563 g Sbst.: 05026 g
COq, 0.0966 4 Hao.
CoHis0. Ber. C 87.59, H 6.57.
Gef. » 87.33, 87.42, » 6.91, 6.84.

Capitel V.

Anhydro-p-aminotriphenylcarbinol.

Nachdem Hr. Hallensleben gefunden hatte, dass das p-Oxy-
triphenylcarbinol beim Erhitzen umer Wasserabspaltung das ent-
sprechende Chinon liefert, lag es nahe zu versuchen, ob das p- Amino-
triphenylearbinol in analoger Weise das entsprechende Chinonimid
geben wiirde. Als wir zu diesem Zwecke das p-Aminotriphenylcar-
binol nach der von Baeyer und L3hr?') angegebenen Methode dar-
stellten, fiel es uns auf, dass wir die Substanz nicht zum Krystallisiren
bringen konnten, obgleich diese Autoren angeben, dass das Carbinol
in farblosen, warzenférmigen Krystallen erhalten werden kunn. Da
wir vermutbeten, dass dieser Umstand von einer Verunreinigung her-
rilhrte, suchten wir das Carbinol nach der Grignard’schen Methode
darzustellen, welche im allgemeinen sehr reine Producte liefert.

Nach vergeblichen Versuchen, das Carbinol in der gewohnten
Weise aus dem p-Aminobenzoésiuremethylester und der Magnesium-
verbindung des Brombenzols darzustellen, liessen wir Letzteres mit
gutem Erfolge auf das p-Aminobenzophenon einwirken. Wegen der
Schwerldslichkeit des p- Aminobenzophenons in Aether wurde die einen
Ueberschuss der Magnesium-Brombenzolverbindung enthaltende #the-
rische Losung in einem Extractionsapparat erhitzt, in dessen Hiilse
sich das Aminobenzophenon befand. Nach Beendigung der Reaction
wurde Wagser und soviel Essigsiiure zugegeben, bis alle Magnesia
sich geldst hatte. Nach Zusatz von Ammoniak wurde darauf die
dtherische Losung mit Wasserdampf behandelt, der rothe, harzige
Riickstand in der Wirme in Alkoho! geldst und mit Pikrinsiure ver-
setzt. Die Pikrinsiiureverbindung, welche sich hierbei als rothes, aus
rhomboé&derihnlichen Prismen bestehendes Pulver ausschied, wurde

) Diese Berichte 23, 1621 [1890]
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mit Benzol und immer neuen Mengen Ammoniak geschiittlet, bis sich
alles gelost hatte und Letzteres sich nicht mehr gelb firbte. Aus der
Benzolldsung schieden sich nach der Concentration farblose Blittchen
oder Prismen ab, die zur Reinigung im Soxhlet- Apparat aus Benzol
umkrystallisirt wurden. Je nach den Umstinden erhilt man die Sub-
stanz bald im freien Zustande und bald als Benzolverbindung. Die
Substanz schmilzt gegen 500° unter Schwiirzung und ist in allen Lo-
sungsmitteln mit Ausnahme von Pyridin schwer 1dslich. Die Analyse
der im Wasserstoffstrom bei 160° getrockneten Substanz zeigte, dass
hier ein Anhydrid des p-Aminotriphenylcarbinols vorliegt.

0.2241 g Shst.: 0.7225 g COy, 0.1199 g Hy0. — 0.2427 g Shst.: 11.9 cem
N (169, 720 mm".

C(gH]sN. Ber. C 88.7'2, H 5.54, N 5.45.
Gef. » 87.98, » 594, » 5.43.

Verdiinnte Mineralsduren entziehen der BenzollGsung dieses An-
bydrids die Substanz avgenblicklich. Aus der orangefarbigen L§sung
des Sulfats krystallisirt nach kurzer Zeit das von Baeyer und Lohr
beschriebene Salz des p-Aminotriphenylecarbinols aus. Dementsprechend
wird aus der Lésung des Anhydrids in Sduren nickt die urspringliche
Substanz, sondern das Carbinol ausgefillt, welches sich durch seine
Loslichkeit in Aether von jenem unterscheidet. Die Umwandelung
findet augenblicklich statt. Baeyer und Léhr haben nur Salze des
Carbinols aufgefunden, welche noch Wasser enthalten. Es muss daher
das Anhydrid mit einer trocknen Siure ein anderes Salz liefern. Dies
ist nun auch thatséichlich der Fall. Bringt man eine iitherische Lo-
sung von wasserfreier Oxalsiiure mit der Eenzolldsung des Anbydrids
zusammen, so bildet sich ein blotrother Niederschlag, der sich an
der Luft, offenbar durch \Wasseranziehung, in das orangegelbe Sals
von Baeyer und Ldohr verwandelt. Auch mit trocknem Chlor-
wasserstoft fiarbt sich die Benzolldsung blutroth.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunktsmethode
in Benzollgsung fiihrte wegen der Schwerldslichkeit der Substanz zu
keinem entscheidenden Resultat, da Werthe gefunden wurden, welche
zwischen dem einfachen und dem doppelten Molekulargewicht lagen,
sich aber Letzterem ndherten; die Bestimmung soll daher gleich nach
‘Wiederaufnahnie der Arbeiten in einem gceigneten Lsungsmittel vor-
genommen werden. Ist die Substavz in Losung monomolekular, so
kénnte sie nur das Chinouimid oder ein inneres Imid nach Art der
von E. und O. Fischer in den Rosanilinsalzen angenommenen Gruppe
sein. Ist dagegen das Molekulargewicht das doppelte, was wegen des
pbysikalischen Verhaltens der Substanz wahrscheinlich ist, so lige
hier ein Polymerizationsproduct einer dieser beiden Formen vor.
Jedenfalls ist wohl anzunehmen, dass die blutrothen Salze, welche
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trockne Siuren erzeugen, dem Fuchsin analog constituirt sind, und es
wird deshalb von besonderem Interesse sein, zu untersuchen, ob diese
Salze mit trocknem Ammoniak das von uns dargestellte Anhydrid
oder vielleicht die monomolekulare Form desselben liefern. Man
sieht, dass hier die Aussicht erdffnet ist, das so viel erérterte Problem
der Constitution der Rosanilinsalze auf experimentellem Wege zu
16sen, und wir haben daher auch sogleich die entsprechenden Versuche
bel dem Fuchsin begonnen. Trocknes, salzsaures p-Rosanilin wurde
mit Pyridin iibergossen und trocknes Ammoniak eingeleitet. Die
Fliissigkeit entfirbte sich unter Abscheidung von farblosen Krystallen,
die wohl Salmiak sind, und verhiélt sich ganz so wie die Homolka-
sche Farbbase. Bei der Wiederaufnahme der Arbeiten nach den
Ferien sollen diese Versuche sofort zu Ende gefiihrt werden, und wir
veroffentlichen diese unvollkommenen. vorldufigen Beobachtungen nur,
um einige Zeit ungestdrt den Gegenstand bearbeiten zu konnen.

Schliesslich bemerken wir, dass unser Anhydrid in einer einfachen
Beziehung zu den Anhydriden des p-Aminobenzylalkohols steht, welche
in Beilstein’s Handbuch (Erginzungsbd, II, 646) unter dem Namen
Anhydro-p-uminobenzylalkohol beschrieben sind, da das p-Aminotri-
phenylearbinol nichts Anderes als Diphenyl-p-aminobenzylalkohol ist.
Diese durch Einwirkung von Siuren auf p-Aminobenzylalkohol er-
haltenen Substanzen deaten je nach der Darstellung auf einen ver-
schiedenen Grad der Polymerisation hin; es ist daher auch nicht aus-
geschlossen, dass es gelingen kann, einen monomolekularen Reprisen-
tanten dieser Gruppe zu erhalten.

477. Hans Rupe und Walther Lotz: Ueber einige Con-
densationen mit Citronellal.

[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 31. Juli 1903.)

Zur Fortsetzung der Untersuchungen iiber den Einfluss der Doppel-
binduog auf das Drehungsvermégen optisch activer Substanzen war
es ndthig, auch solche ungesiittigte Verbindungen zu beriicksichtigen,
welche den asymmetrischen Complex in derselben Kette haben, in der
sich auch die Doppelbindungen befinden, wihrend bei den von uns
bisher bearbeiteten Menthylestern der ungesiittigte Rest, selbst optisch
inactiv, erst mit dem optisch activen Menthol vereinigt werden musste.
Wir beabsichtigen aus diesem Grunde, eine Reibe von Condensations-
producten des einzigen, leicht zuginglichen, optisch activen Aldebydes,



