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476. Adolf  B a e y e r  und V i c t o r  Vi l l iger:  
Dibenzalaceton und Triphenylmethan. 

(Eingegangen am 3. August 1903.) 

I n  den beiden friiheren Mittheilungen haben wir uns die Aufgabe 
gestellt, den Zusammenhang zwischen Farbung und Constitution bei 
den Salzeo des Dibenzalacetons und des Triphenylcarbinols aufzu- 
klaren und haben zu dem Zweck die Methoxylrerbiodungen dieser 
beiden Substanzen dargestellt, nachdem sich ergeben hatte, dass bei 
denselben die baeischen Eigenschaften vie1 starker ausgepragt sind. 
Bei einem vergleichenden Studiurn der Basicitat dieser Verbindungen 
ergab sich das merkwiirdige Poteozengssetz, welches zeigt, dass beim 
Dianisalaceton zwei, beim Trianisylcarbinol drei Anisylgruppen unab- 
hangig von einander und gleich stark wirken,  sodass die BasicitHt 
immer das  Product der Wirkung jeder einzelnen Anisylgruppe dar- 
stellt. Die Untersuchung der Zusammensetzung der Salze hatten wir 
einstweilen mit den Worten zuriickgestellt (1. c., S. 1199): ,Ueber die 
Salze des Carbinols wollen wir vorlaufig nur einige allgemeine An- 
gaben machen.a: Der  Zusamnienhang ergiebt, dass diese Bemerkung 
sich auch auf das Dibenzalaceton bezieht, und wir hatten daher er- 
wartet, dass man uns diesen Theil der Untersuchung iiberlassen wiirde. 
Dies ist indessen nicht geschehen, da die HH. V o r l a n d e r  und 
M u m  m e  2, die Zusammensetzung der Salze des Dibenzalacetons zuni 
Gegenstand einer Abhandlung gemacht haben. Ohne 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 Dibenzalaceton- und der Triphenylcarbinol- 
Reihe publicirt haben, weil uns daran lag, wie wir am Schluss der 
aweiten Abhandlung gesagt haben, zunachst experimentelles Material 
aus der Rosaniliogruppe herbeizuschaffen, um die Salze der drei 
Gruppen: Dibenzalaceton , sauerstoffbaltige und stickstofialtige Deri- 
vate des Triphenylcarbinols einer vergleichenden Betrachtung unter- 
werfen zu kijnnen. Aus dem Schlusscapitel dieser Mittheilung wird 
man ersehen, dnss dieses Verfahren nirht ohne Rerechtigung war. 

D a  in der folgenden Abhandlung heterogene Gegenstande be- 
sprochen werden, wird es  zweckmassig Eein, zunachst eine orientirende 
Einleitung rorauzuschicken. 

Bei der Untersuchung der stickstoffhaltigen Abkommlirige de6 
Triphenylcarbinole suchteu wir zunachst die Frage zu erledigen , ob 

[III.') Mitth. aus d. chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensehaften zu Munchen. 

1) Die beiden ersten Mittheilungen: Diese Berichte 35, llS.9, 3013 [1902]. 
a )  Diese Berichte 36, 14i0 [1903:. 
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die o-Amjnoverbindungen desselben gefiirbte oder ungefiirbte Salze 
liefern. Nachdem wir uns durch Darstellung des Mono- o-aminocarbi- 
nols ails Anthranilsauremethylester und des Di-o-aminotripheuyl- 
carbinols aus dem Di-o-aminobenzopheoon nach der Gr ignard’scbeu  
Methode iiberzeugt hatten, dass diese beiden amidirten Carbinole keine 
gefarbten Salze geben, gingen wir zu Versuchen iiber, d s s  o-Triamino- 
triphenylcarbinol darzustellen. Es schien uns dieser Versuch von be-  
sonderem Interesse, weil in der Sauerstoffreihe gerade dns o-Trianisyl- 
carbinol sich durch die intensive Blaufgrbung seiner Eisessig-schwefel- 
saure-Lbsung auszeichnet. 

Leider ist es nun trotz eines sehr grossen Aufwnudes von Zei t  
und Miihe nicht gelungen, diese Verbinduog darzustellen. D e r  Grund, 
weshalb wir die Liisung der Aufgabe, beliebige Aminoderivate des  
Triphenylcarbinols darzustellen, fiir leicliter hielten als sie wirklich 
ist, war  die Annabme, dass die gebromten Aniline mit derselben Leich- 
tigkeit nach der G r i g n a r d ’ s c h e n  Methode auf Magnesium einwirken 
whrden, wie die gebromten Anisole. Dies ist aber auffallender Weise 
nicht der Fall. Nicht ein einziges gebromtes oder gejodetes Anilin 
oder Dimethylaiiilin konnte ZUP Reaction auf Magnesium gebracht 
werden. Da dieser Weg also nicht gaogbar war ,  suchten wir auf 
einem ahnlichen Wege, wie der von E. und 0. F i s c h e r  *) zur Dar- 
stellung von p-Rosanilin eingeschlagene, zum Tri-o-aminotriphenyl- 
carbinol zu gelangen, aber auch vergeblich. 

Tm ersten Capitel ist beschrieben, wie das Tripheoylmethan durch 
starke Nitrirung in eine Hexanitroverbindung verwandelt wird, welche 
der Analogie mit dem Toluol nach eine Tris-o p rerbindung sein mus8. 
Durch Schwefelammonium lieas sich diese in eine Triaminotrinitroverbin- 
dung iiberfiihren, die aller Wahrscheiulicbkeit nach unter Beriicksich- 
tigung des Verhaltens des 2 4-Dinitrotoluols die Aminogruppen in  den 
p -  und die Kitrogruppen in den o-Stellungen enthalt. Wir hofften 
diirch Vermittelung der Diazoniumsalze zu dem o - Trinitrotriphenyl- 
methan oder der Trijodverbindung desselben zu gelaogen, rriussten aber  
wegen der geringen Neigung der Verbindungen dieser Reihe zur Kry- 
etallisation von der weiteren Verfolgung abstehen. Bei dieser Gelegen- 
beit machten wir die Reobachtung, dass das Hexanitrotriphenylmethan 
eine sehr schon krystallisirende Verbindung mit SalpetersSuce eingeht, 
welche wegen der Lijslicbkeit der Nitrosubstanzen in Salpetersaure 
vou allgemeinerem Interease ist. 

Das zw-eite Capitel beschiiftigt sich mit o-Aminotriphenylmethan- 
verbindungen. o - Aminoleukobasen sind schon ron vielen Forschern 

’) Ann. d. Chem. 194, 272 [18iS;. 
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beschriebm worden I), dagegen sind o-Aminofarbbasen noch unbekannt. 
Der  Grund hierfiir lie@ in der Schwierigkeit, die Leukobase zur Farb- 
base zu oxydiren, da man wegen der ljnbestandigkeit der o.Amino- 
farbbasen gcgen Sauren den bei den p-Arninohasen mit Erfolg ange- 
weudeten Kunstgriff, die Acetglbase zu oxydiren und dann sauer en 
verseifen, nicht anwenden kann. 0. F i s c h e r  und S c h m i d t  (1. c.) 
haben zwar geglaubt, die Farbbase des o -Aminomalnchitgriiua darge- 
stellt zu haben, indem sie, gestiitzt auf die Analyse, annahmen, dam 

I) o -Dimethylaminotriphenylmethan und o - Aminotriphenylmethao (0. 
Fischer ,  Ann. d. Chem. 206, 113 [1881]\; Di-o-aminophenylditolylmethan 
(Ullmann,  Journ. fiir prakt. Chem. (21 36, 255 [1887]); nitrirte Di-o-amino- 
triphenylmethanderivate IBischler ,  diese Berichte 20, 3302 [1887]; 2 I, 3207 
r18881); 0-p-p-Triaminotriphenylmethan (Renouf, diese Berichte 16, 1305 
[1883]); o-Aminolenkomalachitgriin (0. F i s c h e r  und S c h m i d t ,  diese Berichte 
17, 1889 [1S84]); Methylderivate des o-Aminoleukomalachitgriins (Noel t ing,  
diese Berichte 22, 560 [1889]; 24, 3130[1891]). Wir benutzen diese Gelegen- 
heit, um einige Irrthiimer, die sich in den Handbuchern vorfinden, zu berich- 
tigen. Die Condensationsproducte, welche F i s c h e r  und S c h m i d t  aus o-Ni- 
trobenzaldchyd mit Dimethyl- bezw. Diiithyl- Anilin erhielten, ebenso wie die 
daraus durch Reduction dargestellten Aminoverbindungen werden von diesen 
Autoren ausdriicklich als o Derivate des Leukomalachitgriins, also als o-p  p -  
Verbindungen erklirt, welche duffassung mit ihrem Verhalten auf’s beste 
iibereinstimmt. Ebenho h&lt Ren ouf sein aus o-Nitrobenzaldehyd und Anilin 
erhaltenes Triarninotriphenylmethan fir  eine o-p p-Verbindung , wozu er auf 
Grund der Untcrsuchung des Jodmethylats gelangt. Alle diese Triphenyl- 
methanabk6mmlinge sind in Beils tc in’s  Bandbuch (IV, 1193) nnter dem 
Titel Tris o-aminophenylmethan (o Leukaniiin) zusammengefasst , dieselben? 
Irrthiimer sind auch in Richter ’s  Lexikon iibergegangen (in Letzterem sind 
ansserdem das Condensationrproduct aus Benzaldehyd und Dimethyl m tolu- 
idin von 0. F i s c h e r  (diese Berichte 13, 808 [1880]), sowie dessen Nitrode- 
rivate als Bis-0-aminoderivate angefiihrt, die nach N o e l t i n g  (diese Berichte 
24, 557 [1891]), ebenfalls Substitutionsproducte des Leukomalachitgriins sein 
diirften). Diese Unrichtigkeiten haben ihren Grund in einer Publication von 
N a t h a n s o h n  und Miiller (diese Berichte 22, 1885 [lSSS]), welche durch 
Condensation von Tetramethyl-p-diaminobenzbydrol mit Anilin zu einern 
Aminoleukomalachitgrim gelangten, das von p-Aminoleukomrrlachitgriin ver- 
schieden war, und dem sie in Folge desseu die Forme1 eines o-dminoleuko- 
malachitgriins ertheilten. Sie iibersahen dabei, worauf schon Noel t i n g  (diese 
Berichte 24, 3139 [lS91]) hinwies, dass eine Base von dieser Constitution be- 
reits von Fischer  und S c h m i d t  (1. c )  dargestellt war. Noel t ing  kam 
iibrigens bei ciner Wiederholung des Versuchs von Na thansohn und Miiller 
zu einem anderen Resultat als diese Antoren, er erhielt p-hrninoleukomalachit- 
griin. Welche Constitution der Verbindung von Nat hansohn und Mul le r ,  
falls sie iiberhaupt einheitlich war, zukommt, mag dahingestellt bleiben, jeden- 
falls ist sie als o-Aminoleukomalac.hitgriin aus der Literatur zu streichen. 
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die Acetyl-o. sminoleukobase bei dcr Oxydation die Acetylgruppe viillig 
verliert. Sie befanden sich aber im Irrthum, ihre Farbbase lieferte 
uns bei der Reduction mit Essigsgure und Zinkstaub die urspriingliche 
Acetylleukobase curiick, wahrend die von uns dargestellte wirkliche 
Farbbase, die rricht acetglirte Eeukobase giebt, woraus hervorgeht, 
dass die bei der Reduction angewandte Essigsaure nicht acetylirend 
wirkt. 

Der  Grund, weshalb 0. F i s c h e r  und S c h r n i d t  zu der Meinung 
reranlasst worden sind, dass die Acetjlgruppc bei der Oxydation 
elirninirt wiirde, Iiegt i n  dem Umstand, dass das Oxydatiousproduct 
nicht die erwartete Zusammensetzung besitzt, sondern 1 Mol. Wasser 
weniger enthalt. 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 aminotriphenylcarbinole zu betrachten. 

Die Acetylverbindung des o Aminomalachitgriins ist monomole- 
kular , \\ ie die Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunkts- 
orniedrigung in Benzolltisung zeigt. D a  ferrer das o-Aminomalachit- 
griin lrein Anhydrid liefert, so ist es wahrscheinlich, dass die Anhy- 
dridbildung durch Vermittelung der Sauregruppe erfolgt unter Bildung 
eines Oxazolringes entsprechend dern p-Methylphenpentoxazol, welches 
G a b r i e l ' )  aus  0 -  Aminobenzylbromid- bromhj drat und Essigsaure- 
snhydrid erhalten hat. Die Eigenschaften dieser Anhydride stimmen 
mit dem Verhalten der Gabr ie l ' schen  Verbindung insofern iiberein, 
als sic durch Sauren sehr leicht gespalten werdcri, und zwar zu Salzen 
der acylirten Fa1 bbase, unterscheiden sich aber dadurch von diesem, 
dass der Saurerest am StickstotTatom haften bleibt und nicht a n  das 
alkoholisehe Sauerstoffatom tritt. Folgende Uebersicht wird den Zu- 
sammenhang zwischen der Constitution dieser Verbindungen rerdeut- 
lichen, in der die Gruppe CsHd.N(CH3)z der Kiirze halber durch 
R bezeichnet ist. 

p.-Methylphenpentoxazol dnhyd roacetpl-o- amino- 
Ton G a b r i e l  malacbitgriin. 

CR, .O CR2. OH 
h' HP I C b  I r,: c'H4'-N = C.O.CgH5 

Anhydrid des Urethans des a-Aminomalachit. 
o-Aminomalachi tgriin s griin. 

*) Diese Beriohte 27, 35113 [l894]. 
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Zur Darstellung der wirklichen o Aminofarbbase wurde das  ory-  
dirte Urethan rnit Pyridin und Barytwasser verseift, da  nlkoholischea 
Kali kein glattes Resultat lieferte. Die o-Aminofarbbase krystallisirt 
und ist farblos, ihre Salze sind rein blau gefarbt, und sie farbt zuch 
rein blau, wlhrend die Acylverbindungen sich in  ihrem Fiirbever- 
mtigen nur  wenig voni llalachitgriin unterscheiden Auf der Bildung 
dieser wirklichen Farbbase beruht offenbar die blaue Farbung, welche 
0. F i s c h e r  und S c h m i d t ,  sowie N i i l t i n g  bei der Behandlung vcn 
0- Aminoleukobasen mit Chlornnil erhalten haben. 

Zu der Erkenntniss der wabren Natur der von F i s c h e r  nnd 
S c h m i d t  studirten Verbindungen sind wir durch die Bearbeitung der 
von N i i l t i n g  ’) zuerst durch Condensiren des Tetramethyldi-p-amino- 
benzhydrols rnit p - Tolnidin erhaltenen Leukobase gekommen. Des- 
halb haben wir diepe Verbindungen ebenfalls beschrieben, welche sich 
nur durch den Mehrgehalt einer Methylgruppe im Benzol von den 
F ischer’echen unterscheiden und deshnlb genau dasselbe Verhalten 
zeigen. 

Die eben beschribbeneri Versuche sollten als Vorbereitung dienen 
fiir die Darstellung ron  Tri-o-aminoverbindungen durch Condensation. 
Wir  haben zu diesem Zwecke das Michler’sche Ketoo i n  der Ortho- 
reibe, sowie sein Hydro1 dargestellt und beide rnit p-Toluidin und 
rnit Dirnethyl-p-toluidin zu condensiren versucht. In keinem Fal le  
erhielten wir krystallisirte Producte, auch traten keine bemerkens- 
werthen Farbungen ein, was mit den Erfahruogen von U l l m a n n 2 )  
iibereinstimmt. Diese Versuche werden fortgesetzt. 

Im dritten Capitel hat Ilr. H a l l e n s l e b e n  einige Derirate des 
Phenyldianisyl- und des Diphenylanisyl-Carbinols beschrieben. Im 
vierten Capitel theilt Hr. H a1 1 e n s  1 e b e n  die Ergebnisse seiner Unter- 
suchung iiber die Entmethylirung dieser beiden Carbinole rnit Die 
Entmethylirung des Trianisylcarbinols hat UDS schon friiher 3, Aurin 
geliefert. Wir haben damals schon Versuche iiber die Entmethylirung 
der anderen Anisylcarbinole angekhdig t  , sodass die vorliegende Ar - 
beit nur  die Aosfiihrung des aufgestellten Program lies ausrnacht. 
Hr. H a l l e n s l e b e n  hat  durch Entrnethylirung des I’henyldianisyl 
carbinols das Benzsnrin vori D6 b n e r 4 )  erhalten, durch Entmethy- 
lirung des Diphenylanirylcarbinols das p-Ox~triphenylcarbinol, welches 
B i s t r z y c k i  und H e r b s t J )  schon friiher auf eiuem anderen Wege 
dargestellt hatten. R i s t r z y c k i  und H e r b s t  waren nicht im Stande, 

1) Diese Berichte 24, 3130 [1891]. 
’3 Journ. fkr prakt. Chem. [-Lj 36, 255 [15871. 
3) Diese Berichte 35, 1200 [ISOS;. 
5) Diese Berichte 34, 3073 [1901]. 

4) A m .  d. Chem. 217, 227 [1853]. 
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diesen KBrper durch Erhitzeii in ein Chinon zu verwandeln, sondern 
erhielten eine Verbindung, die auf 2 Molekiile Carbinol nur 1 Mole- 
kiil Wasser rerloren hatte, und die sie als ein Carbinolanhydrid an- 
sprachen. Ganz neuerdinps') haben B i s t r z y r k i  uod H e r b s t  das 
gesuchte Chinon durch Entmethylirung des Diphenylanisylcarbinols 
Inittels Chlorwasserstoff erbalten. Hr. H a l l e n s l e b e n  hat schon 
einige Zeit vor der letzten Publication B i s t r z y c k i  und Herbs t ' s  
gefunden, dass das Oxycarbinol, wenn man es nur einige Grade iiber 
den Schrnelzpunkt erhitzt, in das Chinon iibergeht, und dass das 
Zwischenproduct R i  s t r z  yck i ' s  eine den Chinhydronen analoge Ver- 
bindung des Chinons mit dem Oxycarbinol darstellt. Da zur Zeit 
dieser Versuche das Chinon noch unbekannt war, hat Hr. H a l l e n s -  
l e b  en  dasselbe einer Untersuchung unterworfen, welche im allge- 
meinen die Angaben B i s t r z y c k i ' s  bestatigte. 

Im fiinften Capitel haben wir eine vorlaufige Mittheilung uber 
ein Anhydrid des p Aminotriphenylcarbinols gemacht, in Bezug auf 
welche wir nuf den experimentellen Theil verweisen. 

C a p i t e l  I. 

H e x  a n  i t r  o - t r i p  h e n  y 1 me t h  an. 
E. und 0. F i s c h e r a )  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 Kiilte 
\-on Salpetersaure nicht angegriffen wird. Kach unseren Erfahrangen 
ist diese Angabe einzuschranken, indem das Carbinol nur etwas lang- 
samer von der Salpetersaure angegriffen wird. In Uebereinstimmuwg 
mit diesen Autoren fanden wir aber, dass man auf diese Weise nicht 
p-Trinitrocarbinol darstellen kann. 

5 g Triphenylcarbinol wurden unter Eiekuhlung in 75 grauchende 
Salpetersaure allmahlich eingetragen und nach 1-stiindigem Verweilen 
in Eis bei gewohnlicher Temperatur iiber Xacht 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 naher untersucht haben. 

Dagegen gelang es uns, das p-Trinitrotriphenylmethan mit einem 
Gemisch von rauchender Salpetersaure und Schwefelsiiure bis znr 
Hexanitrorerbindung zu nitriren. Diese kann die Nitrogruppen offen- 
bar nur i n  den o-p-Stellnngen zum Methankohlenstoff enthalten. Uebri- 
gens wird man gewiss auch direct rom Triphenylmethan ausgehen 
konnen. 

Diese Berichte 36, 2335 [1903]. 2, Am. d. Chem. 194, 256 [18781. 
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1 Theil Trinitrotriphenylmethan wurde in 10 Theilen farbloser 
Salpeterszure vom spec. Gewicht 1.5 unter Eiskiihlung geliist und 
20 Theile concentrirte Scbwefelsaure portionenwoise zugegeben. Nach 
lingerer Zeit beginnen sich Rrystallblatter abzuscheiden, die nach 
2 Tageu iiber Glaswolle abfiltrirt wurden. Nach dern Waschen der 
Krystalle mit Wasser und Aceton wurden sie dureh Extraction mit 
Aceton im Sox h l e  t'schen Apparat umkrystallisirt. Die Substanz bildet 
fast farblose, sechsseitige Tafelchen, die bei ca. 260° uuter Zersetzung 
schmelaen. Sie ist in allen gebriiuchlichen Liisungernitteln sehr schwer 
loslich, am leichtesten noch in Aceton. Dagegen liist sie sich leicht 
in  concentrirter Salpetersaure auf 

Ebenso wie Tr i -p-  nitrotriphenylmethan liist sich auch die Hexn- 
nitroverbindung in alkoholischer Knlilauge mit schijn blauer Farbe auF. 

0.2838 g Sbst.: 40.9 ccm N (110, 719 mm). 
C19HtoNsOis. Ber. N 16.34. Gef. N 16.28. 

S a l p e t e r s a u r e v e r b i n d u n g  d e s  Hexani tro - tr ipheny lmethans .  

Bekanntlich 169311 sich alle Nitroverbindungen leicht in  concen- 
trirter Salpetersiiure, unseres Wissens hat  man aber noch nie eine be- 
stimmte Verbindung dieser beiden Substanzen isolirt. Lasst man eine 
Liisung des Hexanitrotriphenylmethans in rauchender Salpetersaure 
iiber Natronkalk verdunsten, so bilden sich sehr grosse, flachenreiche, 
sechsseitige Tafeln, welche von bernsteingelber Farbe und vollstandig 
durchsichtig sind. Nach dem Verdunsten der Siiure werden die R r y -  
stalle triibe und allmahlich miirbe. 

Es liegt bier eine Verbindung des Hexanitrotriphenylmethans mit 
einern Molekiil Salpeterasure vor, welche Letztere bei langerem Ver- 
weilen iiber Natronkalk fast rollstiindig weggeht, sodass die Salpeter 
siiure sich also ahnlich wie Krystallwasser rerhalt. 

Zur Analyse wurdeu die Krystalle mehrere Stunden rnit Wasser 
stehen gelassen und nach dem Zerstossen der groberen Partikel mit 
Kalilauge titrirt. Die einzelnen Bestimmungen wurden mit verschie- 
denen Praparaten ausgefiihrt, die in Rlammern beigefiigte Anzahl Tage 
giebt die Zeitdauer an, welche das  Praparat, vom Verschwinden der 
flissigen Antheile a n  gerechnet, iiber Natronkalk verweilt hatte. 

(1 Tag) 0.19F3 g Sbst.: 3.6 ccrn l/l0-7~-Kalilauge. - (1 Tag) 0.3731 g 
Sbst.: 6.7 ccm ','lo-n.-Ralilauge. - (2 Tage) 0.4520 g Sbst.: G.55 ccm ',10-n.- 

Kalilauge. - (9 Tage) 0.4648 g Sbst.: 5.55 ccm '/lo-n.-Kalilauge. - (1 1 Tage) 
0.5781 g Sbst.: 7.00 ccm *,lo-la.-Kalilauge. - (6 Wocben) 0.4806 g Sbst.: 
1.S ccrn ',lo-n.-Kalilauge. 

CigHioNs Oia.HN0.3. 
Ber. HN03 11.00. Gef. HN03 11.6, 11.3, 9.1, i.5, 7.6, 2.4. 
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Die Krystallblattchen, welche durch concentrirte Schwefelsaure 
aus der salpetersauren Losung gefallt werden, bestehen wahrscheinlich 
auch aus dieser Verbindung, da sie in Beriibrung mit Waeser triibe 
werden. 

Ob die Salpetersfure in der Verbindung eine ahnliche Rolle wie 
das  Krystallwasser spielt, oder ob eine Valenzrerbindung zwischen 
den beiden Componentgn vorliegt, muss dahingestellt bleiben. Jeden- 
falls ist die leichte Loslichkeit der Nitroverbindungen in Salpetersaure 
auf  dieselbe UrPache zuriickzufiihren, und man kann wohl annehmen, 
dass es noeh mehr derartige Verbindungen in festen Verhiiltnissen 
giebt, die bisher nur iibersehen worden sind. 

T r i a m i n o - t r i n i t r o - t r i p h e n y l m e t h a n .  

Da die sus Aceton erbaltenen Krystalle des Hexanitrotriphenyl- 
methans zu schwer liislich sind, wurde die Substanz zur feineren Ver- 
theilung in rauchender Salpetersaure gelost, in Wasser gegossen, und 
dieses gelinde erwarmt, wobei der anfangs amorpbe Niederschlag sich 
in  feine Blattcben verwandelt. Zur Reduction wurde die getrocknete 
Substanz rnit alkoholischem Schwefelammonium behandelt. 

W a s  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. D e l k p i n e ' )  hat gefunden, dass sich bei 
0" 130 g Ammoriiak im Liter absoluten Alkohol losen. I m  Jahres- 
bericht 1892, S. 196, steht dafiir 130 Gewichtsprocente im Liter, ein 
ungenauer Ausdruck, welcher bewirkt hat, dass in D a m m e r ' a  Hand- 
buch, ebenso wie in B u c h k a ' s  Tabellen und in  R o s c o e - C l a s s e n ' s  
Lehrbuch angegeben wird, dass sich in  absolutem Alkohol 130 Ge- 
wichtsprocente Ammoniak losen, wahrend diese Zahl sich in D e I8 - 
p i n e ' s  Tabelle auf 1 Liter bezieht. Hiernach miisste sich Amrnoniak 
leichter in  Alkohol als in Wasser losen, wiibrend das  Umgekehrte 
der  Fall ist, was z. B. auch J. Mii l le rz )  bestatigt. 

Wir haben in Uebereinstimmung mit D e lk  p i n  e gefunden, dass 
eine bei O o  gesattigte Losuog von Ammoniak in Alkobol ungefahr 
12-13 pCt. Ammoniak entbalt, ohne genauere Messungen gemacht zu 
haben. 

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

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

1) Bull. SOC. chirn. [3] 7, 663 [1892]. 
2, Pogg. Ann. [2] 43, 5.54 LlF91j. 
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wasserstoff gesattigt. In diese Liisung werden im Laufe von 20 Mi- 
nuten 4 g Hexanitrotriphenylmethan unter Schiitteln eingetragen, mit 
der Vorsicht, dass die Ternperatur 15O nicht iibersteigt. Nachdem sich 
alles klar geliist hat, beginnt nach wenigen Minuten die Abscheidung 
ron orangefarbigen, sechsseitigen Tafelchen. Als sich nichts mehr  
ausschied, wurde sehr vorsichtig Wasser zugesetzt, so lange sich gut 
ausgebildete Krystalle hildeten, wozu etwa 100 ccm Wasser ausreichten. 
Zur Analyse wurde die Substanz durch L6sen in  Pyridin, Zusatz von 
Eisessig und fractionirtes Fallen mir Wasser gereinigt. 

N (go, 717 mm). 
0.1945 g Sbst.: 0.3797 g CO$, 0.0658 g RzO. - 0.1671 g Sbst.: 25.2 CCRI 

C i e H i ~ O ~ N ~ .  Ber. C 53.7'7, H 3.77, N 19.81. 
Gef. )) 53.24, )) 3.93, )) 19.i7. 

Beim Erhitzen farbt sich die Substanz dunkel, ohne bis 300° zu 
schmelzen. Sie ist in allen Lijsungsmitteln schwer liislich, rnit Aus- 
nahme von Aceton und Pyridin, in Mineraleauren 16st sie sich farblos. 
Bei der Reduction rnit Zinn und Salzsaure wird eine farblose, kry- 
stallieirende Base el halten, welche wahrscheinlich Hexaminotriphenyl- 
methan ist. 

W a s  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 ware demnach die Substanz das Tri-p-amino-tri-o-nitro-tri- 
phenylmethan. 

C a p i t e l  IT. 
o- Amino-malachitgrun. 

2.5 - A rn i n o -  m e  t h y  1 -1eu ko m a l a c  h i  t g r  iin. 
5 g Tetramethyldi-p.aminobenzhydro1 wurden rnit 6 g p-Toluidin 

und 200 ccrn 50-procentiger E$sigslure '/z Stunde gekocht. Nach dern 
Uebersiittigen rnit Natronlauge wurde das  Iberschiissige Toluidin mit 
Dampf iibergetrieben und das  Condensationsproduct aus  einer Mischung 
von Alkohol und Benzol umkrystallisirt. Farblose Blattchen, Schmp. 
187.50 (nacb N i i l t i n g ' )  1809, leicht liislich in  Benzol, schwer in  
Aikohol. Die Substanz farbt sich beim Kochen in alkoholisch-essig- 
saurer Liisung rnit Chloranil blau. 

Zur Analyse wurde die Substanz irn Wasserstoffstrorn bei 1000 
getrocknet, wobei sie nicht an Gowicht verlor. 

CnrH2gN~. 
0.1016 g Sbst.: 0.5584 g CO?, 0.1422 g HaO. 

Ber. C 80.22, H 8.08. 
Gef. s 79.48, D 8.2.5. 

I) Diese Berichte 44, 313C [lS91]. 
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Da die Farbbase langeres Kochen mit Sauren nicht vertrzgt, 
konnte die biaher angewendete Methode, die Acetylverbiridung zu oxy- 
diren, nicht benutzt werden. Es wurde daher das Urethan dargestellt 
und dieses nach der Oxydation nlknlisch verseift. 

U r e  t h a n  d e s 2.5 - A  m i n  0- m e t  h y 1- 1 e U k o m a'l ac  h i t  g r  ii n s. 
Zur Darstellung wurden 5 Theile Pyridin uuter Eiskiihlung mit 

1 Theil Chlorkohlensaureester versetzt, l /2  Theil Leukobase zngegeben 
und nach l/o-stiiudigem Stehen mit Wnsser gefallt. D a s  ausgeschie- 
dene Oel verwandelte sich bein: Verreiben mit Essigsaure in  ein Kry- 
stallpulrer, das aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die Substanz 
hildet Innge, rerhteckige Tafeln vom Schmp. 158-159O. Beim Trock- 
nen irti Wasserstoffstrom bei 100- 120" verlor die exsiccatortrockne 
Verhindung noch 4 pet. Alkohol. 

0.2235 g Sbst.: 0.6104 g COa, 0.1552 g HsO. 
Cn.iH33OaN3. Ber. C 75.17. H 7.66. 

Gef. )) 74.48, B 7.72. 

U r e t ti an  d e s 2.5 - A  mi n 0-  m e t  h y 1- m a1 acli i t g r  iin s. 

Die Oxydation des Leukouretharis wurde in rerdiinnter, schwefel- 
saurer Liisung in Eiskiilte mit der berechneten Menge gefallten Braun- 
steins ausgefiibrt. Die Isoliruug erfolgte durch Zusatz von Amrnoniak 
und Ausiithern Die Substanz wurde RUS Alkohol umkrj stallisirt und 
bildet farblose, rhombische Tafeln rom Schmp. 170-172" (uuter Zer- 
setzung). Sie liist Rich in  Siiuren farblos, Griinfarbung tritt erst beirn 
Erwarmen ein. Die Analyse ergab annatiernd die Zusammensetzung 
eines Aethylathers des Carbinols. Dernentspi ecliend verlw die Sub- 
stanz im Wasserstoffstrom bei 100" nichts an Gewiclit. Ein Vcrsuch, 
das atliylfreie Cnrbinol darzustellen. wurde nicht angestellt, da diese 
Verhiiltnisse in der Reilie des Triphenylcarbinols weiter unten geriniiw 
auseinander gesetzt Bind. 

0.2518 g Shst.: 0.6692 6 CO,, 0.1751 g HaO. 
C~~,IT3;OjnTg. Bpr. C 73.26, H 7.78. 

Gcf. 72.45, n 7.8ti. 

2.5 - A In in o - m e t  h ~ 1 -  m a1 a c h i t  g r ii n. 
Verseift man das Urethan rnit alkoholischem Kdi,  so erhiilt inan 

eine in iitherischer Losung griin fluorescirende Substanz, welche rnit 
Siiuren keine blauen Salze liefert. Dngegen geht die Verseifung glatt 
bei Anwendung von mit Pyridin rersetztem Barytwasser. 1 g Urethan 
wurde in 50 g Pyridiu geliist und mit 75 ecm heissern, kal t  gesittig- 
tern Barytwasser versetzt, d a m  am Riickflusskiihler etwa 10 Minuten 

Eerichte (I. I). chem. Gesellschaft. Jahrg. XSXVI.  li8 



gekocht. Die Beendigung der Verseifung erkennt man daraus, dass 
sich eine Probe rnit Essigsaure rein blau farbt und diese Farbe im 
Wasserbade nach etwa l / 4  Stunde wieder verliert. Die Substanz wurde 
rnit Wasser gefallt und durch Losen in Pyridin von Raryumcarbonat 
befreit. Endlich wurde die Farbbase aus dieser LSsung durch Methyl- 
alkohnl gefdlt. Sie ist farblos und krystallisirt in sechsseitigen 
Tafe!chen, die bei ungefahr 2000 unter Zersetzung schmelzen. Sie 
lost sich in Essigsiiure in der Ii l l te farblos, in der Warme rnit rein 
blauer Farbe und farbt sehr schiin blau. Gegen SBuren ist sie sehr 
unbestandig und liefert beirn Erwarmen damit grun fluorescirende 
Substanzen, die wahrecheiniich der Acridinreihe angehiiren. Analysirt 
wurde die Farbbase nicht. 

A n h y d r o - A c e t y 1 ~ o -a  m i n o - m a 1 a c h i t g r ii n. 

0. F i s c h e r  und S c h m i d t l )  oxydirten das acetylirte o Amino- 
leukomalachitgriin in verdunuter Schwefelsaure mit einem kleinen 
Ueberschuss vou Bleisuperoxyd auf dern Wasserbade. Nach ihrer 
Angabe wird hierbei die Acetylgruppe vollstiindig elirninirt, wahrend 
die Leukobase in das Carbinol omgewandelt wird, das sich mit prachtig 
blaugriiner Farbe in Siiuren lost. 

Wir oxydirten die Acetylleukobase rnit verdiinnter Schwefelsaure 
und mit aus Permanganat gefalltem Braunstein bei Eiskalte und kry- 
atallisirten dss erhaltene Product aus Benzol urn. Die Eigenechaften 
stimmten rnit der Beschreibung von 0. F i s c h e r  und S c h m i d t  voll- 
stiindig iiberein, Sohrnp. 190-1910. Die Aualyse der irn Vacuum ge- 
trockneten Substanz ergab indessen einen hoheren Kohlenstoffgehalt 
und fiihrte zu der Forme1 CaaH270No. Zum Vergleich sind die von 
F i s c h e r  und S c h m i d t  gefundenen Analysenzahlen (im Mittel) bei- 
gefiigt. 

0.2361 g Sbst.: 0.6757 g COP, 0.1638 g HnO. - 0.2559 g Sbst.: 0.7291 g 
COz,  0.1651 g H20. - 0.1300 g Sbst.: 0.3710 g CO1, 0.0845 g HaO. 

C25H17ON3. Ber. C 77.92, I3 7.01. 

>) 7.17. 
Gef * 7S.Oi, 77.70, 7733, I) 7.24, 7.17, 7.22. 

Gef. (0. F. U. S.) s 76.353, 
Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode: 

Die Constante fur das verwendete Benzol wurde durch Versuche rnit 
Naphtalin zu 52.7 bestimmt. 18.57 g Benzol. 

0.3490 g Sbst.: p 1.879, c 0.262'. - 0.9672 g Sbst.: p 5.208, c 0.712". 
- 1.3560 g Sbst.: p 7.302, c 0.966'. 

Caj8270N~.  Bor. M 3S5. Gef. 3f 377.9, 385.5, 398.4. 

I)  1. c., S. lS92. 
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Das Ergebniss der Analyse fuhrt also zu dem Resultat, dass die 
Substanz das Anhydrid der acetylirten Carbinolbase ist. 

Der Beweis der Richtigkeit dieser Forme1 wurde durch die Re- 
duction der Farbbase mit Essigsiiure und Zinkstaub geliefert, indem 
dieselbe zu der acetylirten Leukobase fiihrte, welche den Schmp. 185- 
186O zeigte - F i s c h e r  und S c h m i d t  186O -, wiihrend die nicht 
acetylirte Leukobase nach F i s c h e r  und S c h m i d t  bei 134-1354 
nach unseren Beobachtungen bei 131-133D schmilzt. Bei der Dar- 
stellung des Anhydride muss man die Anwendung von Alkohol ver- 
meiden, da  man beim Umkrystallisiren daraus ein Gemenge des eben 
beschriebenen Anhydrids mit einer Alkoholverbindung erhalt. Letztere 
schmilzt bei ungefiihr 1580 unter Dampfentwickelung, wird dann 
wieder fest und schmilzt bei ungefahr 1900 von neuem. 

U r e t h a n  d e s  o-Amino-leukomalachitgriins.  
Dargestellt wurde die Substanz wie friiher bei dem Methylderivat 

angegebeu. Aus Methylalkohol umkrystallisirt, wurde Pie in dicken, 
schiefwiukligen Tafeln erhalten, die bei 13  1 -132O schmelzen. Die 
Verliindung ist dimorph. Beim Umkrystallisiren eincr durch Reduction 
der  Anhydr ofarbbase erhaltenen Probe wurden Nadeln erhalten, die 
bei 14gU schmolzen. 

Tragt  man einen Krystall der letzteren Modification i n  eine Lbsung 
der  niedriger schmelzenden ein, so krystallisirt die hiiher schmelzende 
aus. Die umgekehrte Umwandelung gelang auf diesem Wege nicht. 
Beide Modificatiouen rerhalteri sich in chemischer Beziehung gleich, 
5ie lijsen sich nicht in Natronlauge und farben sich in ersigsaurer 
Lijsung auf Zusntz ron  Rleisuperoxyd gleich schnell griin. 

Zur Analyee wurde die niedrig schmelzende Modification nach 
dem Trocknen im Wasserstoffstroxn bei 100’ (wobei kein Gewichts- 
verlust eintrat) verwendet. 

0.2451 g Sbst.: 0.6600 g CO,, 0.1658 g HaO. 
Cz6H31O2N3. Ber. C 74.82, H 7.43. 

Gef. > 74.44, B 7.52. 

U r e t h a n  d e s  0 -  A m i n o - m a l a c h i t g r i i n s .  
Die Oxydation des Leukoderivates geschab wie oben beachrieben. 

3>as Product wurde aus Alkohol umkrystallisirt und lieferte so farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 16 1 - 162O (unter Gasentwickelung). Diese 
Verbindung ist der Analyse und dem Verhalten nach der Aetbylhther 
des  Carbinols, da sie sich in der  Kalte farblos in Sauren liist, wah- 

178. 
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rend das glt-ich zu beschreibende Anhydricl sicb damit sofort griin 
farht. Die Bildung eines solchen Aethylathers entspricht den Beob- 
achtungen von 0. F i s c h e r ' )  heim Malachitgrun. 

Beini Trockuen der Substctnz im Wasserstoffstrom bei 100° trat 
kein G e  wichtsverlust ein. 

Analyse der Alkoholverbindung : 
0.2499 g Shst.: 0.6GY5 g COS, 0.1732 g HaO. 

C 2 8 & 0 3 & .  Ber. C 72.89, H 7.59. 
Gef. a 72.41, a 7.70. 

Die urspriingliche Suhstanz ist offenbar das  Anhydrid des Urethans, 
d a  sich dasselbe aus der Alkoholverbindung durch Aufkochen in essig- 
saurer Lijsung und FRllen mit Soda gewinnen lasst. Reim Umkry- 
stallisiren RUS Aether erbalt man es in schiefwinkligen, kleinen Tafeln, 
welche bei 172 - 1740 unter Briiunung, aher obne Gasentwickelung 
schmelzen und sich auch in kalter Essigsiiure sofort mit griiner F a r b e  
16sen. Die im Wasserstoffstrom bei 100° getrocknete Substanz (kein 
Gewichtsverlust) gab bei der Analyse folgende Zahlen. 

$nalyse des Anhydrids: 
0.2327 g Sbst.: 0.6355 g COz,  0.1498 g HaO. 

CzsH290aN3. Bcr. C 75.18, H 6.99. 
Gef. D 74.48, 7.15. 

Bei dcr Reduction liefert das Anhydrid das Urethan des o-Amino- 

Die Formeln des Anhydrids und der Alkoholverbindung sind da- 
leukomalachitgriins. 

her folgende: 

It R R R  

An hydrid Alkoholrerbindung. 

o - A m  i n  o - m a 1 a c h i t g r ii 11. 
Die Darstellung erfolgte in derselben Weise wie oben bei d e r  

Methylverhindung beschrieben. Aus Alkohol krystnllisirt, wird die 
Farbbase in farblosen Blattcheu erhalten, die bei ungefahr 160° unter 
Zersetzung schmelzen. Reim Erwiirmen auf 100" im Wasserstoffstrom 
trat  keine Gewichtsabnahme ein. 

0.1744 g Sbst.: 0.4851 g CO*, 0.1206 g HsO. 
C?3B97ONs. Bor. 0 76.4F, H i.48. 

Gef. )) 75.86, I) 7.138. 

1) Ann. d. Chem. 206, 132 [lSSl]; diesr: Berichte 33, 3396 [19OOj. 
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Die Substanz 16st sich in kalter Essigsiiure farblos, in  der Warme 
rnit rein blauer Farbe  und fiirbt rein blau, wie die oben beschriebene 
Metbylverbindung. Ebenso rerschwindet diese Fsrbung beim Kochen 
mit Sauren sebr schnell unter Bildung einer griin fluorescirenden 
Substanz. Die Reduction ergab die o-Aminoleukobase vom Schmp. 

D a s  o-Aminomalachitgriin von 0. F i s c h e r  uud S c h m i d t  ist da- 
her aue der Literatur z u  streichen und zu ersetzen durch ,Anhydro- 
Acetyl-o-nmino-malachitgriinc. 

Von anderen Aminoderivaten des Triphenylcarbinols haben wir  
nach der G r i g n a r d ' s c b e n  Methode noch das o-Aminotriphenylcarbinol 
a m  Anthranilsaureester, das Di-o-aminotriphe~iylcnrbinol ilus Di-o- 
aminobenzophenon und das Di-p-aminotriphenylcarbillol aus  Di-p- 
arninobenzophenon dargestellt. Wir gedenken, diese Verbindungen 
spater  zu beschreiben. 

131-133'. 

C a p i t e l  111. 

Phenyl-dianis~l-carbinol, Diphenyl-anisyl-carhino1 und Derivate. 
(Bearbeitet von R. Hal lens leben . )  
P h e  n y 1 - d i- p - a n  is y 1- c a r  b i 11 o 1. 

Diese Verbindung wird am einfachsten aus dem Phenyldianisyl- 
metban dargestellt. Zur Oxydation des Letzteren verwendet man 
zweckmiissig noch feuchtes, nach Bii t t g e r a )  dargestelltes Bleisuper- 
oxyd, dessen Gehalt durch Trocknen eincr Probe ermittelt wird. Im 
Uebrigen wurde verfahren, wie es beim Trianisylcarbinol3) beschrieben 
worden ist. 

Die erhaltene Substanz bildet eioen Syrup, der nur  durch Impfen 
mit der durch das Phenyldianisplchlormethnn gereinigten Verbindung 
zum Krystallisiren gebracht werden kann. Zur Umwandelung in das  
P h e n y l -  d i a n  is y 1 - c  h l o r - m e t  h a n  empfiehlt sich folgende Methode. Die 
LGeung des Syrups in absoltitem Aether wird rnit trocknern Chlor- 
wasserstoff behnudelt. Die Flussigkeit fiirbt sich roth, und nach einiger 
Zeit beginnt die Ausscheidung des Chlorids in feinen, weissen Nadel- 
chen. Zur Analyse wurde die abgesaugte und uber Nntronkalk ge- 
trocknete Substanz nus Aether umkrystallisirt. 

C ~ L  H190pC1. 
0.1772 g Sbst.: 0.4550 g CO,, 0.0924 g HaO. 

Bor. C 75.04, I1 5.61. 
Gef. n 75.10, 5.79. 

1) Diese Berichte 33, 1200 [190P1. 
a )  Journ. fiir prakt. Chem. 'iG, 235 [I559]. 
9 Dime Berichte 35, 11% [190?]. 



Das Phenyldianisylchlormethnn schmilzt bei 114 - 1 1 5 O  nnter 
Gasentwickelung, an der  Luft farbt es sich riithlich und giebt rnit ne- 
gativen Metallchloriden zum Theil gut krystallisirte Doppelsalze , die 
man aus Nitrobenzol und Aether umkrys!nllisiren kanu. 

Die Ueberfiihmng des Chlorids in das C a r b i n o l  erfolgte durcb 
Kochen desselben rnit Kaliurnacetat in  Eisessiglijsung. Das Carbinol 
wurde anf diese Weise als Oel erhalten, welches durch Verdunsten 
einer LigroYn - Aether - Liisung zum Rrystallisiren gebracht werden 
konnte. Zur Darstellung griisserer Mengen wird das Oel in Eisessig 
gelost und rnit Wasser unter Impfen ausgespritzt. Aus Aether-Ligroi'n 
erhalt man die Substanz in kurzen Prismen mit pyramidalen End- 
flachen. Schmp. 76 - 77 @. In Liisungsmitteln, rnit Ausnahme von 
Ligroi'n, ist das  Carbinol leicht lijslich; in Eisessig liist es sich rnit 
Orangefarbe, Zusatz von Mineralsguren giebt dunkelrothe Farbung. 

0.2080 g Sbst.: 0.6006 g COz, 0.1200 g HaO. 
C ~ ~ H ~ ~ 0 3 .  Ber. C iS.75, H 6.25.  

Gef. >) iS.75, )) 11.41. 

Durch Reduction rnit Eisessig und Zinkstaub wird Phenyldianisyl- 
methan regenerirt. Folgende Derivate des Carbinols wurden nocb 
dargestell t . 

P h e n  y 1 - d i - p -  a n  i s  y I -  m e t  h a n  - a z  o b  e n  zol .  
Lasst man nach der fiir Triphenylcarbinol ') gegebenen Vcrschrift 

Phenylhydrazin suf das Phenyldianisylcarbinol einwirken , so erhalt 
man beim Umkrystallisiren nus  Alkobol-Aether prachtvolle, goldglan- 
zende Krystalle rorn Schmp. 1 1 2 O  (anter stiirmischer Gasentwickelung), 
Die gleiche Verbindung erhalt man nach G o  m b e rg's ') Verfahren 
aus dem Chlorid. 

N (Is0, 708 mm). 
0.1522 g Sbst.: 0.4430 g Con,  0.0843 g HzO. - 0.1512 g Sbst.: 10.0 C C ~  

C27 H ~ ~ O ~ N I .  Ber. C 79.41, H S S ,  N CLS6. 
Gcf. x 79.3S, )) 6.14, n 7.20. 

Phenyl-di-p-anisyl-methausulfonsaures X a t r i u m .  
Darstellung aus dem Carbinol rnit Bisulfit wie beim Trianisylcar- 

Bind beschrieben 3). Nach 2-tagigem Stehen wurde Wasser zugegeben, 
abfiltrirt und das Filtrat rnit gesattigter ICochsalzliisung versetzt, 
Nach einiger Zeit erfiillt sich die Fliissigkeit rnit glanzenden Rlattchen. 
Die Reinigung erfolgte wie 1. c. angegeben. Die lufttrockne Sub- 

') Diese Berichte 35, 3017 [1902]. 
3, Diese Bcrichte 35, 302s [1902]. 

a) Dicse Berichte 30, 2044 [189'& 
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staiiz enthielt ein Molekiil Krystnllwasser. Gegen Sluren  verhalt 
sie eich wie die Trianisylverbindnng. 

0.2462 g Sbst.: 0.5360 g CO%, 0.1146 g H20. - 0.41% g Sbst.: 0.2274 g 
BaSOI. - 0.?674 g Sbst.: 0.0442 g Na:,SOa. 

CzlHlsSOsNa+HaO. Ber. C 59.43, H 4.93, S 7.54, N n  5.43. 
Gef. 59.37, * 5.17, g 7.47, 5.35. 

Das Phenyldianisylchlorrnethm giebt rnit benzolsulfinsaurem Na- 
Da dieses in der Tripheuylmethanreihe noch nicht trium ein Sulfon. 

bekannt ist, wurde zunachst Letzteres dargestellt. 

T r i p  h e n  y 1 m e  t h  y 1- p h e n y 1 - s U I f o  n. 
Benzolsulfinsaures Natrium wurde rnit einer atherischen L6sung 

von Triphenylmethylchlormethan iibergossen , der Aether abdestillirt 
und der Ruckstand mit Benzol extrahirt. Aus der concentrirten 
Benzollijsung scheidet sich die Substanz beim Ausfiillen rnit Aether 
in groseen, silberglanzenden Blattern vom Schmp. 175-176O ab. 

BaSOa. 
0.1768 g Sbst.: 0.5046 g COS, 0.0834 g HaO. - 0.4400 g Sbst.: 0.2692 g 

CgjH?oO2S. Ber. C 78.1?, H 5.11, S S.33. 
Gef. D TS.15, >> 5.24, D 8.40. 

P h e n  y Id  i -  p  an is y Im e t  h y 1- p h e n y 1 - s u 1 fon. 
Wie die vorige Verbindung dargestellt, erhiilt man die Substanz 

i n  farblosen, scharfkantigen Prismeu vorn Schmp. 160-1 6 l0. 

Cog, 0.0814 g H20. - 0.3622 g Sbst.: 0.1966 g BaSOr. 
0.1630 g Sbst.: 0.4358 g Cot ,  0.0812 rt HsO. - 0.1646 g Sbst.: 0.4402 g 

Ca.iH240AS. Rer. C 72.97, H 5.40, S 7.21. 
Gef. * 72.91, 72.94, * 5.53, 5.49, * 7.48. 

Da diese Sulfone ausserordentlich gut kryetallisiren , eignen eie 
sich wahrscheinlich zur Identificirung von schwer krystallisirenden 
C a r b i n o h .  

D i p h e n y 1 - p - a n  i s y 1 - c a r  b i n  o 1. 
Diese Verbindung ist von H a e y e r  und V i l l i g e r ' )  nach Grig-  

n a r d ' s  Metbode dargestellt worden. Bei der Wiederholung des Ver- 
suches wurde der Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren hijher, 
nlimlich bei 840, gefunden, in  Uebereinstimmung rnit dem Befunde 
B i s t r z y  cki ' s ,  welcher schon die Giite gehabt hat, dies festzuetellena). 

D i p h e n y 1 -p - an i s y 1 - c h 1 o r  - m e t  h an.  
Durch Behandlung des rohen Carbinols nach der bei der Phenyl- 

dianisylrerbindnng angegebenen Vorschrift wird diese Substanz in 

I) Dime Beridite 35 302i [19(2] 2, Dies? Eerichte 3G, 2335 [1903]. 
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krystallinischen Krusten erhalten, beim Umkrystalliviren BUS Aetber 
in  vollkommen fa1 blosen, gliinzenden Prismen, die bei 1240 ohne 
Gaeentwickelung schmelzen. 

0.1518 g Sbst.: 0.5976 g COP, 0.0920 g H20. 
C ~ , J H ~ ~ O C I .  Ber. C iS.72, H . i . i l .  

Gef. )) 78.65, )) 5 (i!. 
Bus dem eben beschriebenen Chloritl erhiilt man das Carbinol 

durch Behandlung mit Raliumacetat in vollkornrnen reinem Zustand. 

R e d  u c t i o n  d e s D i p h e n y  1- 11 - a ri i s y 1- c a r  b i n o 1 s : 

D i p h e n y  l - p - a n i s y l -  m e t  hnn .  
Behandelt man eine EisessiglBsung des Carbinols bei Siedehitze 

so lange nrit Zinkstsub, bis vollkornrneiie Entfiirbung eingetreten ivt, 
so erhalt man das Diphenylanisylrnethan als schwierig krystallisiren- 
des Oel, das in  den meisten Losungsmitteln leicht loslich ist. Alu 
zweckmassiges Krystnllisationsmittel envies sich eine Mischung von 
Chloroform und Methylalkohol. F d l o s e ,  prinrnatische Nadeln, Schrnp. 
64-650. B i s t r z y c k i  und H e r b s t ' ) ,  welche diese Verbindung durch 
Methylirung von p-Oxytriphenylrnethan erhielten, geben den Schmp. 
61° an. 

0.1660 g Sbst.: 0.5308 g Con, 0.03iO g HsO. 
CzoHlsO. Ber. C 87.59, H 6.56. 

Gef. x 87.21, ip 6.49. 

Dip  h e n y l-p - a n i  sy  1 - rn e t  h a n  - a z o  b e n z 01. 
Darstellung aus Diphenylanisylcarbinol wie bei der Verbindung 

aus Phenyldianisylcarbinol. Hellgelbe, glfnzende Nadelchen aus 
Alkohol-Aether, Schmp. 11 5", unter stiirmiscber Gnseiitwiclielung. Auch 
diese Verbindung wurde aus Diphenylanisylchlormethan nach G o m  - 
b e r g ' s  Methode (1. c.) dargestellt. 

(130, 703 mm). 
0.1526 g Sbst.: 0.4624 g COa, O.OS32 g HaO. - 0.1456 g Sbst.: 10.4 ccm N 

C~sHpa0Np. Ber. C 82.54, H 5.82, N 7.93. 
Gef. B 52.64, * 6.05, j) 7.80. 

D i p h e n y 1. p - an i sy 1. m e t h a n  s u 1 f o n s a U r e s !Sat r i u rn 
wurde wie die entsprechende PhenyldiaIlisylverbirldung dargestellt. 
Das Natriumsalz krgstallisirt beirn Verdunsten der wassrigen Liisung 
uber Schwefelsaure in langgestreckten Blattchen ; ee lost sich leicht 
in Alkohol oder heissem Waeser, schwer in kaltem Wasser. Am Lichte 

1) Diese Berichtc 35, 3137 [1902]. 
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fiirbt es  sich roth, beint Aufkochen mit verdiinnten Sauren wird dns 
Carbinol regenerirt. 

BaSOk. - 0.2536 g Sbst.: 0.0386 g NasSOa. 
0.1760 g Sbst.: 0.3326 g COa, 0.0946 g BaO. - 0 3040 g Sbst.: 0.1520 g 

C~oH17SO~Naf5H20.  Ber. C 57.50, H 5.79, S &SG, h’a 4.93. 
Gef. n 57.57, 5.97, GAG, )) 4.89. 

D i p h e n y l - p - a n i s y l m  e t h y l - p h e n y l  - s u l f o n  
bildet, auf gleichem Wege wie die Triphenylrerbindung erhalten, zu 
Drusen vereinigte Nadelchen vom Scbnip. 165-1W’. 

BaSOr. 
0.1684 R Sbat.: 0.4640 g C02, 0.0816 g H,O. - 0.4572 g Sbst.: 0.2604 g 

Cst;Hr,03S. Ber. C 73.36, H 5.31, S 7.53. 
Gcf. )) 75.35, 5.35, B 5 S 2 .  

C a p i t e l  IV. 

Benzaurin und Diphenylcirinoinethan. 
Bearbeitet von R. Hal lens leben .  

En t rn e t  h y I i r u  II g d e s P h e n y 1 d i a n is y I c a r  b i n  o 1 s : B e n z au r i n. 
10 g Carbinol wurden in 50 ccm Eisessig gelast und verdiinnte 

SchwefelsBure bis zur beginnenden TrGbuug zugegeben. Man kochte 
nun so lange, bis eine Probe sich rollstandig in Alkali lost, was nach 
12 Stunden der Fa l l  war. Lasst man nun die Fliissigkeit in einer 
Schale a n  der Luft stehen, so krystallisiren rothe, griingllnzende 
Prismen aus, die aus einem Sulfat des Benzaurins bestehen. Das 
aus diesern Salz abgeschiedene Benzaurin zeigte alle von DB b n e r  I)  

beschriebenen Eigenschaften. 
Hinzuzufiigen ist, dass eiue heise gesattigte LBsung des Benzaurins 

in Sodalosuog beim Erkalten prachtroll rothviolette, Bimmernde Blatt- 
chen abscheidet. Um festzustellen, dass beide Methylgruppen aus 
dem Carbinol abgespalten waren, wurde das Benzaurin mit Eisessig 
and Zinkstaub reducirt. 

Das erhaltene Di-p-os~triphenylrnethan schmolz bei 161°,  wie 
D o b n e r  angiebt. 

E n t in e t h 3 l i  r u n g d e s D i p h e n y 1 a n i  s ~ 1  c ar b i no19 : p - 0 x - t r i - 
p h e n y l c a r b i n o l .  

Die Verseifung des Diphen~lanisylcarbinols geschab, wie eben 
beschrieben, mit Eisessig und verdiinnter Schwefelahre. Aus Aether- 
Benzol wurde die Benzol verbindung des p-Orytriphenylcarbinols in 

’) Ann. d. Chem. 217, 2.27 [1SS3]. 
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lirystallinischen Krusten erhalten, die, aus Benzol umkrystallisirt, farb- 
lose Prismen lieferten, welche an der Luft bald verwitterten. Die Ver- 
bindung enthalt ein Molekiil .Krystallbenzol , das im Vacuum iiber 
Paraffin entweicht ((&He. Gef. 22.23; ber. 22.03). Die Forme1 ist 
also Cr9H16 02 + Ca H6. Die benzolfreie Verbindung wurde durch 
Umkrystallisireu aus Eisessig nnd Wasser in 6-seitigen Tafelchen er- 
halter1 vom Scbmp. 143-144O ( B i s t r z y c k i  138-139O). 

D i p  h en  y l c  hi  n o m  e t han. 
Das ron uns erhaltene p-Oxytriphenylcarbinol sollte identisch seio 

mit dern von B i s t r z y c k i  und Herbs t ' )  aus Oxptriphenylessigsaure 
erhaltenen Kiirper. Um dies zu controlliren erhitzten wir unser 
Carbinol und beobachteten, dam, wie diese Autoren mgeben, bei 90° 
ein halbes Molekiil Wasser entweicht. Als die Substanz aber iiber 
den Schmelzpunkt bis 1500 erbitzt wurde, trat von neuem Dampfent- 
wickelung ein. Dabei resultirte eine dunkelorange gefarbte, glasige 
Masse, welche, in Benzol gelijst, aiif Aetherzusatz bald Prismen oder 
Nadeln absetzte, die zur Reinigung aus Aether-Benzol umkrystallisirt 
wurden. Diese Verbindung ist das von B i s t r z y c k i  und Herbs t2)  
beschriebene Dipbenylcbinomethsn. 

( C ~ H ~ ) P C : (  ):o. 
Orange gefarbte Nadeln oder Prismen mit rioietter Oberflachen- 

farbe, Schmp. 168" ( B i s t r z y c k i  und H e r b s t  167-168O). 
0.1485 g Sbst.: 0.4812 g COS. 0.0735 g HzO. 

C19H140. Ber. C 88.37, H 5.42. 
Gef. B 58.20, B 5.51. 

Da B i s t r z y c k i  und H e r b s t  auf keine Weise im Stande waren, 
dieseverbindung direct au9 ihrem Oxytriphenylcarbinol darzustellen, so 
lag die Vermuthung nahe, dass unser Carbinol vondem ihrigen rerschieden 
sei. Wir stellten uns daher zuin Vergleich das Carbinol aus Oxy- 
triphenylessigsaure nach ihrer Methode dar, erhielten aber genau das- 
seibe Resultnt. Das Misslingen der Versuche von B i s t r z y c k i  und 
H e r b s t  riihrt also nur davon her, dass sie nicht hoch genug erhitzt 
haben. 

V e r b i n d u n g  von D i p h e n y l c h i n o m e t h a n  m i t  p - O x y t r i p h e n y l -  
ca rb ino l .  

B i s t r z y c k i  und H e r b s t  haben das Zwischenproduct, welches 
man beim Erhitzen des p-Oxytriphenylcarbinols erhalt, ale einen Car- 
binolather aufgefasst und unter dem Namen 

1) Diese Berichte 34, 3073 [1901]. 
2, Diese Berichte 36, 2335 [19031. 3) Diese Berichte 36, 2333 [1903]. 
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p2- Diox,y h eraph enyl- dim et hyl6th er 
beschrieben. Diese Verbindung ist aber nur  ein lockeres Additionsprodnct 
des Chinons zu dem Carbinol, entsprechend den Chinonverbindungeo 
der Phenole, da  sie schon beim Umkrystallisiren aus Aether in  d ie  
beiden Coniponenten zerfallt. Ebenso erhalt man diese Doppelver- 
bindung, wenn man die Renzollosungen der beiden Componenten ver- 
mischt und Ligroi'n zusetzt. Die Acetylverbindung dieser Doppelver- 
bindung, welcbe R. und H. unter dem Namen p;c-Diacetoqhexaphenyl- 
dimthylutlrer beschreiben, ist wohl mit der Acetylverbindung des Car- 
binols identiech, da sie nach diesen Autoren denselben Schmelzpunkt 
besitzt, wenn auch die Analysen nicht stimrnen. Jedenfalls erscheint 
eine Revision dea auf die Abkiinlmlinge des Zwischenproductes be- 
ziiglichen Theiles der Arbeit wiinscbenswerth. 

Aus dem Obigen geht herVC r, dass wir gleichzeitig mit den HHrn.  
B i s t r z y c k i  und H e r b s t  auf rerscliiedenen Wegen das Diphenyl- 
chinomethan entdeckt habeii. Letzreren kommt aber  die Prioritat der  
Veroflentlichung zu. 

folgende Verduche angestellt. 
Zur Charakterisirung des Diplien).lcliinomettans haben wir nocb 

p-Oxytriphenylmethansulfonsaures N a t r i u m .  
Dieses Salz erhiilt man sowohl aus dem Diphenylchinornethan, 

als auch aus dem p-Oxytriphenylcarbinol, wenn man die alkoholischen 
Lijsungeii dieser Substanzen mit Bisulfit behandelt und im Uebrigen 
verfahrt, wie beim Phenrldianisylcarbinol beschrieben worden ist. 
Silberglanzende Blattchen. Bei der Analyse wurden Zahlen gefundmi, 
die auf einen Gehalt von 3l/2 Mol. Krystallwasser schliessen lassen. 

BaS04. - 0.3358 g Sbst.: 0.0560 g NazSOa. 
0.169s g Sbst.: 0.3322 g COa, 0.0830 g HgO. - 0.3058 g Sbst.: 0.1742 g 

ClsH16SOdNa+31sHaO. Ber. C 53.6t ,  H 5.17, S 7.53, Na 5.41, 
Gef. )) 53.36, * 5.43, >) 7.74, 5.37. 

E i n w i r k u n g v on H y d r o x y 1 a m  i n a u f D i p h e n  y 1 c h i n  o m e t  h a n. 
Das Chinon und das  Carbinol gaben mit einer Eisessiglijsung von 

Hydroxylamin Krystalle, aus  denen durcb cerdiinnte, alkoholische 
Schwefelsaure wieder Hydroxylamin abgespalten werden konnte. Die 
Analyse fiihrte aber nicht zu befriedigenden Resultaten. 

D i p h e n y 1 c h i n o m e t  h a n  u n d M ag n e s i u rn m e t h y 1 j o d i d. 
Triigt man gepulvertes Dipheoylchinomethan in  die atherische 

hfagnesiumrnethyljodidlBsung ein, so erhiilt man eine Substanz, d ie  
beim Umkrj  stnlli*iren aus Eesigsfure lange Kiidelchen rom S~l imp.  



119 - 120° liefert. Die Veibindung ist in Satronlauge loslich und 
beaitzt die Zusammeneetzung C20Hla 0, und ist offenbnr ein p - 0 x y - 
t r i p h e n y l a t h a n  ron  der  Forme1 

CR HI, 
CRH~’ ‘-CHt , 

/CR Hd . OH 

welches insofern von Interesse ist , als das ricinale Triphenyliithan 
~ i o c h  nicht bekannt ist. 

0.1456 g Sbst.: 0.46G3 g COS$ 0.0!)06 H2O. - 0.ljGS g Shat.: 0 5026 g 
03.1, 0.0966g HaO. 

CzoH180. Bw. C 57.39, 11 6.57. 
Gef. )) 87.33, 87.42, * 6.91, 6.84. 

C a p i t e l  V. 

B n h y d r o - p - a m  i n o t r i p h e n y I c n r b i n o 1. 
Nachdem Hr. H a l l e n s l e b e n  gefunden hatte, dass das p-Oxy- 

triphenylcarbinol beim Erhitzen un1er Wasserabspaltung daa ent- 
sprechende Chinon liefert, lag es iiahe zu versuchen, ob das p-Amino- 
triphenylcrtrbinol in  analoger Weise das entsprechende Chinoniinid 
geben wiirde. A1s wir zu diesem Zwecke das p-Aminotriphenylcnr- 
binol nach der von B a e y e r  und L B h r  l) angegebenen Methode dar- 
stellten, fie1 es  uns auf, dass wir die Substenz nicht zum Krystallisiren 
bringer] konnten, obgleich diese Autoren angeben, dass das Carbinol 
in farblosen, warzenfijrmigen Iirgstallen erhalten werden kann. Da 
wir rermubbeten, dass dieser Urnstand von einer Verunreinigurig her- 
r;lhrte, suchten wir das Carbinol nach der G r i g n a r d ’ s c h e n  Methode 
darzustellen, welche im nllgemeinen sehr reine Producte liefert. 

Nach vergeblichen Versuchen, das  Carbinol in der gewohnteu 
Weise aus dem p-Aminobenzni;siiuremethylester und der Magnesium- 
verbindung des Brombenzols darzustellen, Iiessen wir Ltdzteres rnit 
gutem Erfolge auf das p-Aminobenzophenon einwirken. Wegen der 
Schwerliislichkeit des p-Aminobenzophenons in Aether wurde die einen 
Ueberschuss der Magnesium-Brombenzolverbindung enthaltende athe- 
rische LBsung in  einem Extractionsapparat erhitzt, in  dessen Hulse 
6ich das Aminobenzophenon befand. Nach Reendigung der Reaction 
wurde Wasser und soriel Essigsaure zugegeben, bis alle Magnesia 
sich gelBst hatte. Nach Zusatz von Ammoniak wrirde dnrauf die 
Btherische Liisung mit Wasserdampf behandelt, der rothe, harzige 
Riickstand in  der Warme in  Alkohol geliist und mit Pjkrinsaure ver- 
setzt. Die  Pikrinsiureverbindung, welche sicb hierbei als rothes, aus 
rhombo&deriihnlichen Prismen bestehendes Pulver ausschied, wurde 

’) Diese Berichte 23, L I Z I  [ISW]. 
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mit Benzol und immer neuen Mengen Ammoniak geschiittlet, bis sich 
alles gelost hatte und Letzteres sich nicht mehr gelb fiirbte. Aus  d e r  
Benzollosnng schieden sich nach der  Concentration farblose BIattehen 
&er Prismen ab, die zur Reinigung im S o  x h l e t  - Apparat a u ~  Benzol 
umkrystallisirt wurden. J e  nach den Umstanden erhalt man die Sub- 
stanz bald im freien Zustande und bald als Benzolverbindung. Die 
Substanz schmilzt gegen SOOQ unter Schwiirzung und ist in allen Lii- 
sungsmittehi rnit Ausnahme von Pyridin schwer 16slich. Die Analyse 
der im Wasserstoffstrom bei 1 GOo getrockneten Substanz zeigte, dass  
hier ein Anhydrid des p-Aminotriphenylcorbinols vorliegt. 

0.1241 g Sbst.: 0.i2225 g Cog, 0.1199 g H10. - 0.2427 g Sbst.: 11.9 ccm 
N (160, 720 mm'. 

C,9H15N. Ber. C 88.72, H 5.84, N 5.45. 
Gef. >> 87.93, * 5.94, 5.43. 

Verdiinnfe Xlineralsauren entziehen der Benzollasung dieses An- 
hydrids die Substanz augenblicklich. Aus der orangefarbigen Losung 
des Sulfats krystallieirt nach kurzer Zeit das  von B a e y e r  und L o h r  
beschriebene Salz dcs p-Aminotriplienylcarbiiiols aus. Denientsprechend 
wird aus der Losung des Anhj  drids in Sauren nickt die urspiGngliche 
Substnnz, sondern das Carbinol ausgefallt, welches sich durch seine 
Loslichkeit in Atther !-on jenem unterscheidet. Die Umwandelung 
findet augenblicklich statt. B a e y e r  und L i i h r  haben nur Salze des  
Csrbinols aufgefunden, welche noch Wasser enthalten. Es muss dnhcr 
das Anhydrid rnit einer trocknen Saure ein anderes Salz liefern. Dies 
1st nun auch thatsLchlich der Fall. Briiigt man eine Ltherische L i b  
sung r o n  wasserfreier Oxalsiiure rnit der t'enzolliisung des A nbydrids 
zusammen, so bildet sich eiu blutrother Niederschlag, der sich an 
der Luft, oflenbar durch Wassersnziehung, iii das orangegelbe Sal! 
von R a e y e r  uiid L i i h r  verwandelt. Ruch rnit trockhcm Chlor- 
wasserstoff' ftirbt sich die Reniolliisung blutrotli. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nacli der Siedepunktsmethode 
in  Benzollosung fiihrte wegen der Schwerl6slichkeit der Substsuz zu 
keinem enfscheidenden Resultat, da Werthe gefunden wurden, welche 
zwischen dem einfachen und dem doppelten Molekulargewicht lagen, 
sich aber  Letzterern naherten; die Bestimmung sol1 daher gleich iiach 
Wiederaufnahnie der Arbeiten in einem gceigneten Losungsmittel vor- 
genorrimen we1 den. 1st die Substaiiz in Liiaurig moilomolekular, bo 

konnte sie nur das  Clinouimid oder ein inneres h i d  nach Art der  
YOU E. und 0. F i s c h e r  in den Kosanilinsalzeu angenommenen Gruppe 
sein. 1st dagegeo das Slolckulargewicht das doppelte, wits a egen des 
physikalischeii Yeerhaltens der Substanz wahrscheinlich ist , so lags 
hier ein Pol~~meii~st ionsprodrict  einer dieser beideu Formen Tor. 
Jederifalls ist aohl nnzunehnieu, dass die blutrothen Salze, welche 



trockne SLuren erzeugen, dern Fuchsin analog constituirt sind, und es  
wird deshalb Ton besonderem Tnteresse sein, zu untersuchen, ob dieee 
Salze mit trocknem Ammoniak das van uns dargestellte Anhydrid 
oder  vielleicht die monomolekulare Form deseelben liefern. Man 
sieht, dass hier die Aussicht eriiffnet ist, dss  so vie1 erorterte Problem 
der  Constitution der Rosanilinsalze auf experimentellem Wege eu 
h e n ,  und wir haben dahrr  such sogleich die entsprecbenden Versuche 
bei dem Fuchsin begonnen. Trocknes, salzeaures p-Rosanilin wurde 
mit Pyridin iibergossen und trocknes Ammoniak eingeleitet. Die 
Fltssigkeit entfiirbte sich unter Abscheidung Ton farblosen Krystallen, 
d ie  wohl Salmink sind, und verhalt sich ganz so wie die H o m o l k a -  
sche Farbbase. Bei der Wiederaufiiahme der Arbeiten nach den 
Ferien sollen diese Versuche sofort zu Ende gefiihrt werden, und wir 
oeriiffentlichen diese unvollkommenen. rorlaufigen Beobachtnngen nur, 
urn einige Zeit ungestiirt den Gegenstand bearbeiten zu kiinnen. 

Schlieselich bemerkeii wir, dam unser Anbydrid in einer einfschen 
Beziehung zu den Anhydriden des p-AminobenzylslkohoIs stebt, welche 
in B e i l s t e i n ’ s  Handbuch (Erganzungsbd. 11, 64G) unter dem Namen 
Anhydro-p-Yminobenzylalkohol beschrieben sind , d a  das p-Aminotri- 
phenylcarbinol nichts Anderes als Diphenyl-p-aminobenzylalkohol ist. 
Diese durch Einwirkung Ton Siiuren auf p-Amiuobenzylalkohol er- 
haltenen Substanzen deuten je  nach der Darstellung auf einen ver- 
schiedenen Grad der Polymerisation hin; es  ist daher auch nicht BUS- 

geschlossen, dass es  gelingen kann, einen mononiolekiilaren Reprasen- 
tanten dieser Gruppe zu erhalten. 

477. Hans R u p e  und W a l t h e r  L o t z :  Ueber einige Con-  
densationen mit Citronel la l .  

[Vo r 1 & u  f i  g e Mi t t  h e i  1 un g.] 

(Eingegangen am 31. J u l i  1903.) 

Zur Fortsetzung der Untersuchiingen iiber den Einfluss der Doppet- 
bindung auf das Drehungsvermiigen optisch activer Substanzen war 
e8 niithig , auch solche ungesattigte Verbindungen zu beriicksichtigen, 
welche den asymmetrischen Complex in derselben Rette haben, in der 
eich auch die Doppelbindungen befinden, wahrend bei den von uns 
‘bisher bearbeiteten Mentbylestern der ungesattigte Rest, selbst optisch 
inactiv, erst mit dem optisch activen Menthol vereinigt werden musste. 
W i r  beabsichtigen aus diesem Grunde, eine Reibe von Condensations- 
producten des einzigen, leiclit zuganglichen, optisch activen Aldehydes, 


