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91. Adolf Baeyer und Victor Villiger: Dibenzalaceton
und Triphenylmethan.
[IV.Y Mitth. aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.
(Eingegangen am 8. Februar 1904.)

Die aligemein gebrduchliche Auvnahme, dass die Farbsalze der
Rosanilingruppe und der einfach alkylirten Derivate salzsaure Salze
von Chinonimiden sind, ldsst es notbwendig erscheinen, dass bei Abspal-
tung von Salzeiiure unter Ausschluss von Wasser entweder die Chinon-
imide selbst oder Umlagerungsproducte derselben entstehen. Fiir diege
einfacbe Consequenz der Theorie fehlte bis jetzt jede experimentelle
Grundlage, da ausser der Homolka’schen Farbbase, iiber deren
Natar man giinzlich im Unklaren ist, keine Substanz bekannt war,
welche als sauerstofffreie Base der Farbsalze angesehen werden kénnte.
Am Schluss der dritten Mittheilang {iber Dibenzalaceton und Triphenyl-
methan haben wir nun ein sauerstofffreies Anhydrid des p-Aminotri-
phenylcarbinols beschrieben, von welchem wir jetzt nachgewiesen haben,
dass es die verdoppelte Molekularformel besitzt. Der Gedanke lag
demnach nahe, dass hier ein Polymeres des Imids des Diphenylchino-
BH"\ / \ N

der Bedmgungen gelmgen konnte, das monomolekniare Imid darzu-
stellen. Um die Richtigkeit dieser Vermuthung zu priifen, wuarde das
phenylirte p- Aminotriphenylearbinol bereitet, da v. Bandrowski?)
gezeigt hat, dass das phenylirte Chinonimid bestindig ist, wébrend
das nicht phenylirte bisher nicht erhalten werden konnte. Die That-
sachen bestiitigten diese Erwartung vollstindig. Das phenylirte p-
Aminotriphenylearbinol lieferte unter den Umstinden, wo das nicht
phenylirte die farblose dimolekulare Verbindang giebt, eine brom-
rothe. monomolekulare Base von der Zusammensetzung der phenylirten
Iminoverbindung und allen Eigenschaften, die man einem solchen
Kérper zuschreiben kann., Dadurch ist also fir die einfach amidirte
Reihe diese Forderung der Theorie erfillt, und es bleibt nur noch
ibrig zu priifen, ob dasselbe auch bei den eigentlichen Farbstoffen,
wie beim Fuchsin, der Fall ist. Mit diesen Veisuchen sind wir
augenblicklich beschiftigt.

Die dimolekulare Anbydroverbindung desp- Aminotriphenylearbinols
haben wir zuerst durch die Einwirkung von Brombenzolmagnesium
auf p- Aminobenzophenon erhalten, indem das Prodact mit Pikrinsdure
behandelt und das Pikrat mit einer Base zersetzt wurde. Die weitere
Untersachung hat ergeben, dass die Bildung des Anhydrids der Be-

methans, CeH H, vorliegt, und dass es durch Verinderung

") Die drei ersten Mittheilungen: Diese Berichte 85, 1189, 3013 {1902);
36, 2714 [1903]. 2) Monatsh, fiir Chemie 9, 133 {1888}



handlung mit Pikrinsiure zuzuschreiben ist. Diese anfangs auffaliende
Thatsache erkldrt sich leicht durch den Umstand, dass alle wasser-
freien Salze des Carbinols wit Basen das Anhydrid liefern. Die
eigenthiimliche Wirkung der Pikrinsiure ist daher nur dem Umstande
guzuschreiben, dass diese Siure besonders leicht wasserfreie Salze
giebt. Da die Salzbildung des p-Aminotriphenylcarbinols bei dieser
Reaction eine so wichtige Rolle spielt, so miissen wir etwas ausfihr-
Jicher auf dieselbe eingehen und namentlich die Nomenclatur, welche
noch nicht ausgebildet ist, festlegen.

Man ist jetzt gewohnt, den Alkohol in der Triphenylmethangruppe
Carbinol und das entsprechende Chlorid Triphenylmethylchlorid zu
nennen. Diese Bezeichnungsweise hat den Uebelstand, dass die Grup-
pirung um einen Mittelpunkt, wie es bei so complicirten Substanzen
wiingchenswerth ist, fortfillt, und wir ziehen es daher vor, die Derivate
des Carbinols auch als solche zu bezeichnen und das Triphenylmethyl-
ehlorid daber Triphenylcarbinolchlorid zu nennen. p-Aminotriphenyl-
carbinol kann mit einem Molekiil Salzséiure der Theorie nach zunichst
ein Ammouniumsalz geben und zweitens ein dem Triphenylcarbinol-
ehlorid entsprechendes wasserirmeres Salz, in welchem das Chlor
gich am Methankohlenstoff befindet. Das Erstere wollen wir Ammonium-
salz des Carbinols nennen, das Zweite Carbinolchlorid. Nach der
Theorie der chinoiden Gruppen lagert sich das Letztere in das salz-
saure Chinonimid um, wiihrend Rosenstieh]l die Ansicht vertritt,
dass das unveridnderte Carbinolchlorid der Farbstoff ist. Da es uns
unmoglich war, das wasserfreie Salz in diesen beiden Formen darzu-
stellen, und wir immer nur eine und zwar stark gefirbte Form be-
obachtet haben, wollen wir zunichst annehmen, dass die Theorie der
chinoiden Gruppen richtig ist, und dass ein Carbinolchlorid daher nicht
exigtirt. Die Verbindung, von der wir voraussetzen, dass sie das
Salz eines Chinonimids ist, wollen wir der Kiirze halber das Farb-
salz nennen. Wie das Fuchsin nach Rosenstiehl noch 3 Mol. Chlor-
waggerstoff aufnimmt, so vermag das Farbsalz des Aminotripheny!-
carbinols noch ein Mol. Salzsiure zu binden unter Bildung eines furb-
Josen Dichlorides, welches wir Chlorhydrat des Carbinolchlorides nennen
wollen. Dieses Chlorhydrat verliert zuniichst ein Mol. Salzstiure und
geht in das Farbsalz iiber; entzieht man dem Farbsalz ein Mol Chlor-
wasgserstoff, so bildet sich das dimolekulare Condensationsproduct der
Farbbase, als welche wir das Chinonimid betrachten.

CsHs—_~_-CsHi.NHp, HCl CiH;_ . _-CsH,.NH;

CsH;~" Y —~O0OH CsHy—~Cl
salzsaures Carbinol Carbinolchlorid
CeHs~./ . CsH;~__-CsH,.NH,, HC!
C.H, 0 /.NH, HCl CeH; —~C<C1 ’

Farbsalz salzsaures Carbinolchlorid.
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I. Abschnitt: Derivate des p-Amino-triphenylcarbinols,

Nachdem sich herausgestellt hatte, dass die Bildung des von uns
beobachteten Anhydrides auf der Entstehung eines wasgerfreien Pikrates
beruht, sind wir zur Darstellung der Verbindungen dieser Reihe wieder
zo0 dem Verfabren von Baeyer und Lihr!) zuriickgekehrt, welches
mit einigen Modificationen gute Resultate liefert.

Darstellung des p-Amino-triphenylcarbinols.

Das bei der Condensation von p-Nitrobenzaldehyd mit Benzol
entstehende p-Nitrotriphenylmethan ist seiner uuerquicklichen Eigen-
schaften wegen schwer zu reinigen. Wir reducirten daher das Roh-
product mit Zion und Salzsdure unter Zusatz von Alkohol und er-
hielten nach entsprechender Behandlung rohes p-Aminotriphenylmethan,
dem eine durch Umkrystallisiren nur schwer zu entfernende Veruaorei-
nigung in betridchtlicher Menge anhaftete. Die Reinigung liess sich
leicht bewerkstelligen durch Destillation der rohen Base im Vacuum;
sie geht hierbei unter 12 mm Druck bei 248° als farbloser Syrup iiber,
wihrend das Nebenproduct, welches nicht néiher untersucht wurde, als
glasig erstarrende Masse zuifickbleibt. Durch Behandlung des Destillates
mit Benzol erbilt man die Substanz in grossen, farblosen Krystallen,
welche bei 83.0" schmelzen und beim Liegen an der Luft unter Ver-
lust von Krystallbenzol verwittern.

Fiir die Acetylverbindung des p-Aminotriphenylmethans liegen in
der Literatur verschiedene Schmelzpunktsangaben vor; Baeyer und
L3hr geben (I.c.) den Schmp. 157° an, O. Fischer und Frinkel?)
fir das aus Benzhydrol und Anilin¥) dargestelite Priparat 168—1699,
O. und G. Fischer?*) endlich 176". Wir haben neuerdings bei sorgfiltig
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigter Substanz den Schmelz-
punkt 166 —167° beobachtet, wobei besonders darauf hingewiesen sei,
dass auch das nach O. Fischer und Roser’s Methode dargestellte
Préiparat eine Acetylverbindung von dem néimlichen Schmelzpunkt gab.

Zur Umwandlung des Acetyl-p-aminotriphenylmetbhans iu das acety-
lirte Aminocatbinol wurden 50 g des Ersteren in 500 g Eisessig gelost
und die auf 75—80° erwirmte Losung portionenweise mit einer Auf-
lésung von 25 g Chromsiure in 25 ccm Wasser versetzt, wobei jedes-
mal gewartet wurde, bis die anfinglich auftretende rothe Farbe der
Fliissigkeit in braungriin ibergegangen war. Schliesslich wurde so
lange auf ca. 800 erwirmt, bis die Losung gelbgriine Farbe ange-

) Diese Berichte 23, 1621 [1890].
%) Apn. d. Chem. 241, 367 (1887].
%) 0. Fischer und Roser, Ann. d. Chem. 206, 155 {1881}
%) Diese Berichte 24, 728 [1891)
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nommen hatte. Das Carbinol Jisst sich aus der Flissigkeit durch
allmihliches Ausspritzen leicht als Krystallpulver erhalten und wird
am besten durch Krystallisation aus siedendem Xylol gereinigt.

Bei der Abspaltong der Acetylgruppe aus dem Acetyl-p-amino-
triphenylcarbinol ist darauf zu achten, dass man die Einwirkung der
Siure moglichst abkiirzt. Folgende Methode erwies sich als zweck-
miissig: 20 g der feingeriebenen Acetylverbindung wurden wit 1 L ver-
diinnter Schwefelsdure (1:5) unter Zusatz von 120 cem Alkohol bis
zur Auflosung gekocht. was etwa 3 Stunden beansprucht. Aus der
durch Filtriren von geringen Mengen Barz befreiten, rothen Fliissig-
keit wurde die Base durch Natronlange und Aufnehmen in Aether
isolirt. Schichtet man nun die Aetherlésung auf /4 L normaler Salz-
sinre, so beginnt nach kurzem Stehen das orangefarhige, salzsaure
Salz des p-Aminotriphenylcarbinols auszukrystallisiren; es kann durch
Wiederbolung dieser Behandlung vollstindig gereinigt werden. Das
abgesangte, mit Aether und verdiinnter Salzsiiure gewaschene Salz
wird schliesslich im Vacuum iiber Natronkalk getrocknet. Aus den
salzsanren Matterlaugen konneu durch Isolirang der Base mit Alkali
und Aether und abermalige Behandlung mit kleineren Mengen normaler
Salzsiiure weitere Qnantititen weniger reinen Salzes gewonnen werden.

Aus dem Salze endlich erhilt man das Aminotriphenylearbinol
in bekannter Weise; es ist uns nicht gelungen, dasselbe in krystalli-
sirter Form zu gewinnen, wialrend Baeyer und L 6hr angeben, die
Base in Krystallwarzen erhalten zu haben.

Kapitel 1. Salze des p-Aminotriphenylcarbinols.

Baeyer nud Léhr baben in der citirten Abhandlong nor Ammo-
niumsalze des Aminotriphenylcarbinols bescbrieben, wihrend die Farb-
salze und die Salze mit zwei Saureresten bisher unbekannt geblielen
sind. Diese Liicke soll durch das Folgende ausgefiilli werden.

Salzsaures p-Aminotriphenylcarbinol.

Das wie oben beschrieben dargestellte Salz bildet im reinen Zu-
stande hellorangefarbige Blitter, weniger reine Priparate sind roth-
orange gefirbt. Baeyer und Lohr (. ¢.) geben auf Grand einer
Chlorbestimmung an, dass das Salz Krystallwasser enthalte; die Koh-
lenstoff- und Wasserstoff-Bestimmung zeigte jedoch, dass diese Angabe
irrthiimlich ist,

0.2408 g Sbst.: 0.6456 g COy, 0.1283 ¢ H0.

CisH,;yON.HCI. Ber. C 73.19, H 5.78.
Gef. » 78,12, » 5.92.

Die Verbindung mit einem Mol. Krystallwasser wiirde erfordern:

C 69.20, H 6.07.
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Bei dem Versuch, das salzsaure Salz durch Erhitzen im Wasser-
stoffstrom in das Farbsalz iiberzufiihren, begann bei 130° unter Dunk-
lerwerden der Krystalle langsam Wasser wegzugehen; bei 150° schmolzen
dieselben zu einem rothen Syrup zusammen, der wohl grosstentheils
aus dem Farbsalz bestehen diirfte. Gleichzeitig.triti aber, entsprechend
den Angaben von Baeyer und Léhr, tiefergreifende Zersetzung ein,
da das Product sich nicht mehr vollstindig in heisser, verdiinnter Salz-
siure auflgst.

Salzsaures p-Amino-triphenylcarbinol-chlorid.

Zur Darstellung dieses Salzes wurden 2 g salzsaures p-Amino-
carbinol mit 30 g wasserfreiem Aether i{ibergossen und mit trocknem
Chlorwasserstoff gesiittigt. Das Salz 16st sich allmihlich mit hellgelb-
rother Farbe auf, und nach einiger Zeit beginnen weisse Nadeln aus-
zukrystallisiren, die schliesslich die ganze Fliissigkeit erfiillen. Die
durch Absaugen unter Abschluss der Feuchtigkeit und Waschen mit
Aether von iiberschiissiger Salzsiure befreite Substanz stellt im reinen
Zustand weisse, verfilzte Nadeln dar, die sebr feuchtigkeitsempfindlich
gind und sich beim Liegen an der Luft bald unter Schmierigwerden
roth firben. Infolge dieser Eigenschaft gab die Analyse der im trock-
nen Lultsirom vom Aether befreiten Verbindung auch nur annihernd
stimmende Zahlen.

0.2135 g Sbst.: 0.5301 g CO,, 0.1061 g Ha0. — 0.204) g Sbst.: 7.8 cem
N (139 722 mm). — 0.2171 g Sbst.: 12.35cem Yjo-n. Kalilauge. — 0.3589 g
Sbst.: 20.63 cem !/10-n. Kalilange.
CipH17NCls.  Ber. C 69.09, H 5.15, N 4.24, Cl 21,52,
Gef. » 67.72, » 5.52, » 4.28, » 20.19, 20.43,

Uebergiesst man das Chlorid mit Alkohol, so 13st es sich alsbald
mit rother Farbe auf, und nach einigem Stehen der Lésung krystalli-
siren weisse Nadeln aus, welche nicht niher untersucht wurden, die
aber ihrer Bildung und ihrem Verhalten nach das salzsaure Salz des
p-Aminotriphenylcarbinolithylithers sein diirften.

Beim Erhitzen des salzsauren Aminotriphenylcarbinoleblorids im
trocknen Wasserstoffstrom aaf 100° verliert dasselbe 1 Mol. Chlor-
wasserstoff, und es bleibt ein intensiv nrangerothes Pulver zuriick, das
sich zum Unterschied von dem gewdohnlichen salzsauren Aminotriphe-
nylearbino! leicht mit rother Farbe in Chloroform auflost und beim
Verdunsten des Letzteren im Vacuum als rother Syrup zuriickbleibt.
Bei der Titration brauchten 0.2758 g Sbst.: 9.55 ccm Y/yp-n. Kalilauge,
entsprechend einem Chlorgehalt von 12.29 pCt. (Ber. fiir Ci9 Hys NCl
Cl 12.10). Es liegt hier also ohne Zweifel das sauerstofffreie Farb-
salz vor. Sowohl das Letztere als auch das weisse Dichlorid lassen
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sich durch Behandlung mit trocknem Pyridin leicht in das polymere
Anhydro-p aminotriphenylcarbinol iberfihren.

Pikrate des p-Aminotriphenylecarbinols.

Das im fiinften Kapitel der vorigen Mittheilung beschriebene
Pikrat ist ein Salz der Farbbase. Es bildet sick leicht aus dem
Carbinol beim Behandeln mit alkoholischer Pikrinsdure in der Siede-
hitze oder aus dem Anhydrocarbinol, wenn man dasselbe in verdiinnter
benzolischer Lésung mit einer Auflosung von Pikrinsdure in Benzol
versetzt, Es ist ausgezeichnet durch seine rothe Farbe, sowie durch
seine Schwerldslichkeit in Alkohol. Bei der Behandlung mit trocknem
Pyridin oder beim Schiitteln mit Ammoniak und Benzol geht es in das
Anhydrocarbinol iiber.

0.2442 g Shst.: 0.5505 g COa, 0.0827 g Hs0. — 0.2355 g Shst.: 23.9 com N
(119, 725 mm).

CigHys N + CsH20:N;. Ber. C 61.73, H 3.70, N 11.52.
Gef. » 61.48, » 3.76, » 11.56.

Ein von dem eben beschriebenen verschiedenes Salz, nimlich das
pikrinsaure Aminotriphenylcarbinol erhdit man in orangefarbigen,
in Alkohol leichtigslichen Blittchen, wenn man die Benzollssung des
Aminocarbinols allmihlich zu einer Auflésung von Pikrinsdure in Ben-
zol zusetzt. Mit Pyridin behandelt, giebt dieses Pikrat das Amino-
carbinol zuriick. Bei der Analyse zeigte sich, dass diese Verbindung
Krystallbenzol enthielt, das selbst bei wochenlangem Verweilen im
Vacuum nur unvolistindig entwich.

Rhodanide des p-Aminotriphenylcarbinols.

Vergetzt man die Lésung des sulzsauren p-Aminotriphenylicar-
binols mit Rhodanammonium, oder verreibt man das Anhydrocarbinol
anhaltend mit wissriger Rhodanwasserstoffsiiure, so erhilt man ein
rothes Oel, welches vielleicht aus dem wasserfreien Rhodanid besteht,
das aber nicht zum Krystallisiren gebracht werden koante.

Ein farbloses Doppelsalz des Rhodanids it Salzsdure, welches
wahrscheinlich die Constitution des salzsauren Aminotriphenylearbinol-

rhodanids gng>0<gE¥‘I§.NHQ,l‘ICI besitzt, entsteht. weun man

folgendermaassen verfihrt: 3 g salzsaures p- Amivotriphenylcarbinol
und 3 g Rbhodanammonium wurden in 40 g 90-procentigem Alko-
hol gelost und die rothe, klare Losung zu 50 g Salzséiure (1:1)
zugesetzt. Eine etwa entstandene Triibung wird durch Zusatz einiger
Tropfen Alkohol in Losung gebracht. Nach kuorzem Stehen wird die
Mischung heller, und auf Zusatz von mehr verdiinnter Salzsiure be-
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giont jetzt das salzsaure p- Aminotriphenylecarbinolrhodanid in farblosen
Nadeln auszukrystallisiren. Die mit verdiinnter Salzsiiure gewaschene
und im Vacuum dber Natronkalk getrocknete Verbindung bildet einen
aus langen Nadeln bestehenden Filz; sie ist ungleich bestindiger als
das oben beschriebene, analog zusammengesetzte Dichlorid; bei der
Behandlung mit Pyridin geht sie, wie alle wasserfreien Salze, in das
Apnhydro-p- aminocarbinol iber.
0.1774 g Shst.: 0.4403 g COg, 0.0798 g Ha 0. — 0.2230 g Sbst.: 0.0905 g
AgCl — 0.2235 g Sbst.: 15.4 cem N (5% 716 mm).
CaoHy7 N2 CIS. Ber. C 68.09, H 4.82, N 7.94, Ct 10.07.
Gef. » 67.17, » 5.00, » 7.95, » 10.04.

Kapitel 2. Die Anhydroverbindung des p-Amino-
triphenylcarbinols.

In der Einleitung ist angegeben worden, dass man diese Verbin-
dung stets erhilt, wenn man die sauerstofffreien Salze des p-Amino-
triphenylearbinols mit Basen behandelt. Man geht zu ihrer Darstel-
lung am zweckmissigeten von dem Pikrat aus und behandelt dasselbe
entweder, wie in der vorigen Abhandlung mitgetheilt wurde, mit
Ammoniak und Benzol oder besser mit trocknem Pyridin. Als das
Pikrat mit dem gleichen Gewicht Pyridin in einer Reibschale verrieben
wurde, ldste es sich zuniichst mit heller Farbe anf, daon erstarrte
die Masse zu hellgelben Krystalien von Pyridinpikrat. Auf Zusatz
von Wasser l6st sich das Letztere auf, und die Anhydroverbindung
wird als weisses Pulver gefillt. Zur Befreiung von Pikrinsdure
wischt man dieses Ofter mit Ammoniak und krystallisirt nach dem
Trocknen mebrmals aus heissem Pyridin um. Man erhilt die Sub-
stanz so als Krystallpyridiuverbindung in farblosen, langen, flachen
Nadeln, deuen kleine Mengen einer in rhombischen Téfelchen krystal-
lisirenden Verbindung beigemengt sind. Die letztere Substanz stellt
vielleicht ein hoheres Polymeres dar, méglicherweise berubt der Unter-
schied in der Krystallform auch nur auf einem verschiedenen Pyri-
dingehalt.

Zur Analyse und Molekulargewichtsbestimmurg wurde die Ver-
bindung bei 160° im Wasgserstoffstrom bis zur Gewichtsconstanz ge-
trocknet, wobei sie einen Gewichtsverlust von 29.53 pCt. (in einem
anderen Falle 29.77 pCt.) erlitt (berechnet fiir eine Verbindung
(C]gI’ImN)? -+ 3 C5 H.,N : 31.56 pCt.).

0.2436 g Sbst.: 0.7853 g COq, 0.1289 g Ha O, 0.2243 g Shst.: 0.7246 g CO2
(nuch Messingen.

CigHisN. Ber. C 88.72. H 5.84.
Gef, » 87.92, 88.10, » 5.88.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL. 39
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Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunktsmethode in Pyridin
{Constante 26.7). 13.50 g Pyridin. — 0.0920 g Sbst.: ¢ 0.085%. — 0.2185 ¢
Shst.: ¢ 0.088% — 0.3793 g Shst.: ¢ 0.123°.

(C[QH[E,N)Q. Ber. M 514. Gef M 520, 491, 61().

Aus der Molekulargewichtsbestimmung geht unzweideutig hervor,
dass die Verbindung das dimolekulare Polymere des einfachen Anhy-
droaminotriphenylcarbinols darstellt. Damit stehen auch ihre physi-
kalischen Eigenschaften: Farblosigkeit, Schwerloslichkeit, hoher
Schnelzpunkt (gegen 3000 unter Zersetzung), im Eioklang. In chemi-
scher Hinsicht dagegen verhilt sich die Anhydroverbindung ganz, wie
man es von einem wonomolekularen Chinonimid erwarten konnte.
Sie giebt bei der Behandlung mit trocknen Siuren, wie schon in der
vorhergehenden Mittheilung erwibhnt wurde, momentan die rothen,
sauerstofffreien Farbsalze. Versetzt man beispielsweise eine stark
verdiinnte benzolische Losung der Anhydrosubstanz mit Pikrinsédure,
g0 bildet sich das hochrothe, in Alkohol schwerldsliche, hydroxylfreie
Pikrat, woraus die Base dargestellt worden war, zarick. Mit wissri-
gen Siduren dagegen erhiilt man die wenig gefirbten Ammoniumsalze
des Aminotriphenylcarbinols.

Kapitel 3. p-Nitrotriphenylcarbinol

Die in diesem Kapitel beschriebenen Verbindungen wurden in der
Hoffnaug dargestellt, dass es uns gelingen wiirde die den Farbsalzen
isomeren Formen, welche den Siarerest am Methankohlenstoffatom ge-
bunden enthalten, darzustellen. Wir suchten dieses Ziel in der Weise
zu erreichen, dass wir im p-Nitrophenylcarbinol das Hydroxyl durch
den Rest der Rhodanwasserstoffsiiure oder der Benzolsulfinsiure er-
setzten und dann die Nitrogruppe zur Amino-Gruppe reducirten. Es
ist uns indessen nicht gegliickt, eine dem gefirbten Rhodanid bezw.
benzolsulfinsauren Salz des Aminocarbivols isomere Verbindung zu
isoliren, indem wir stets nichts anderes erhiclten als was man beim
Zusammenbringen des Awminocarbinols mit Siiuren bekommt, woraus
hervorgeht, dass die Valenz des Carbinolkohlenstoffs in der Aminover-
bindung nicht im Stande ist, mit Siureresten esterartige Verbindungen
zu geben.

Als wir fir den genannten Zweck p-Nitrotriphenylearbinol durch
Oxydation von p-Nitrotriphenylmethan nach der Methode von Baeyer
und Tschacher?!) darstellen wollten, zeigte es sich, dass man auf
diesem Wege zu keinem reinen Product gelangen kaon. Das Roh-
product enthillt zwar das gesuchte Nitrocarbinol, wie sich durch die
Ueberfiithrung in die orangefarbigen Salze des p-Aminocarbinols Lei

1) Diese Berichite 28, 1623 {18901,
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der Bebandlung mit Eisessig und Stanniol leicht nachweisen lisst, dem-
gelben sind aber stets betriichtliche Mengen von p-Nitrobenzophenon
beigemengt, das durch zu weilgehende Oxydation aus dem Carbinol
entsteht und welches man beim Umkrystallisiren seiner Schwerléslich-
keit wegen alsbald im reinen Zustand erhilt. Die von Baeyer und
Tschacher als Nitrotriphenylearbinol besckriebene Verbindung diirfte
anndhernd reines p-Nitrobenzophenon gewesen sein. Dies gebt aus
dem angegebenen Schmelzpunkt bervor, welcher von demjenigen des
unten beschriebenen wirklichen p-Nitrotriphenylearbinols erheblich ab-
weicht; durch diese Annahme erklirt sich auch die bisher schwerver-
stindliche Angabe dieser Autoren, dass das vermeintliche Nitrocarbinol
bei der Reduction in Amidobenzophenon iibergehe.

Da biernach die Gewinnung von p-Nitrotriphenylearbinol aus
dem Nitrometban mit Schwierigkeiten verkniipft war, wurde mit
gutem Erfolg ein anderer Weg eingeschlagen. p-Nitrobenzophenon,
das man aus Nitrodiphenylmethan leicht erhilt, lisst sich durch Phos-
phorpentachlorid in p Nitrobenzophenonchlorid iiberfilhren, welches
durch Condensation mit Benzol vermittelst Aluminiumchlorid in das
Chlorid des p-Nitrotriphenylcarbinols verwandelt werden kann.

p-Nitro-benzophenonchlorid.

Das fiir die folgenden Versuche néthige p-Nitrodiphenylmethan
stellten wir durch Condensation von p-Nitrobenzylchlorid mit Benzol
vermittelst Aluminiumchlorids nach der von Gabriel und Stelzner?)
fiir das o-Nitrodiphenylmethan angebenen Methode dar, doch fanden
wir es zweckmissig, weniger Aluminiumchlorid anzuwenden, da sich
hierbel weniger Nebenproducte bilden. Das angewendete Mengenver-
hilltniss war folgendes: 100 g Nitrobenzylchlorid, 400 g Benzol,
500 g Schwefelliohlenstoff, 100 g Aluminiumchlorid (Kahlbaum).

Das nach Beendigung der Reaction io gewohnter Weise isolirte
Product wurde zur Entfernung theeriger Nebenproducte im Vacuum
destillirt; es siedet unter 11 mm Druck um 202" Zur Ueberfiihrung in
Nitrobenzophenon oxydirt man das Nitrodiplienylmethan mit Chrom-
siure in Eisessiglosang?), wobei man zweckmissig einen grossen
Ueberschuss von Chromsiure anwendet. Wir verfubren folgender-
maassen: 80 g Nitrodiphenylmethan wurden in der zehnfachen Menge
Eisessig gelost und zu der zum Sieden erhitzten Lésung 200 g 50-pro-
centige wissrige Chromsiiureldsung zugetropft. Als nach ungefibr
2-stiindigem Kochen eine Probe darch Wasser alsbald krystallinisch

Y Diese Berichte 29, 1303 [1896].
%) Basler, diese Berichte 16, 2717 [1883].
39*
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geftllt wurde, isolirten wir das Product durch Wasserzusatz und rei-
nigten es durch Krystallisation aus Kisessig.

Zur Umwandlung des Nitrobenzophenons in sein Chlorid erhitzt
man dasselbe mit etwas mehr als einem Molekill Phosphorpentachlorid
im Oelbade am Riickflusskiihler anf 140 —150° Die Reaction ist nach
ungefihr einer Stunde beendet, und der nach dem Abdestilliren des
Phosphoroxychlorids im Kolben bleibende Rickstand erstarrt nach dem
Erkalten leicht krystallinisch. Zur Befreiung von anhaftenden Phos-
phorchloriden wird die Krystallmasse in Benzol aufgenommen, die
Losung mit Eiswasser ausgeschiittelt und nach dem Trocknen iiber
Chlorcalcium abdestillirt. Beim Krystallisiren des Riickstandes aus
warmem Ligroin erhilt man das Nitrobenzophenonchlorid in schwach
gelblichen rhombischen Blittern vom Schmelzpunkt 56—57° die in
den gewdhnlichen Lésuungsmitteln mit Annabme von kaltem Ligroin
leicht l6slich sind.

0.2074 g Sbst.: 0.4228 g CO3, 0.0636 g Hy 0. — 0.3944 g Sbst.: 0.3995 g AgCl

Ci13Ho 0 NCl;. Ber. C 55.32, H 3.19, CI 25.18.
Gef. » 53.60, » 8.41, » 25.06.

p-Nitro-triphenylcarbinolchlorid.

100 g p-Nitrobenzophenonchlorid wurden in 500 g Benzol geldst
und nach Zusatz von 60 g Aluminivmchlorid (in zwei Portionen) im
Oelbade erwirmt. Als nach 3—4-stiindigem Sjeden die Chlorwasser-
stoffentwickelung nachgelassen hatte, wurde die braune Benzolldsung,
welche noch etwas unverdndertes Nitrobemzophenonchiorid enthielt,
von dem auf dem Boden des Kolbens befindlichen, schweren, schwarzen
QOel abgegossen, Letzteres durch Zusatz von Eis und Salzsiure zer-
setzt und das Product in Benzol aufgenommen. Nach dem Trocknen
mit Chlorcalcium und Abdestilliren des Benzols erhilt man einen
schwarzen Syrup, der zu einer dunkelbraunen Krystallmasse erstarrt.
Zur Reinigung reibt man das Rohproduct mit Sand zusammen und ex-
trahirt die Mischung im Soxhlet’schen Apparat mit Ligroin. Die
reine Verbindung krystallisirt aus warmem Ligroin in langen, fast
farblosen, glinzenden Prismen vom Schmp. 92—93°; sie ist schwer
16slich in kaltem Ligroin, in den anderen Ljsungsmitteln leicht lgslich.

0.2386 g Sbst.: 0.6177 g COq, 0.0948 g Hy0. — 0.3827 g Sbst.: 0.1654 g

AgClL
C]gH“OaNCl. Ber. C 70.48, H 4.33, N 10.97.
Gef. » 70.61, » 4.41, » 10.69.

p-Nitro-triphenylecarbinol.

Diese Verbindung wird aus der Vorigen erhalten, wenn man die
Letztere wmit iiberschissiger, verdiinnter Natronlauge auf dem Wasser-
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bade erwirmt, bis eine herausgenommene Probe nach dem Aufnehmen
in Aether keine Chlorreaction mehr giebt. Das Carbinol ldsst sich
am besten aus warmem, hochsiedendem Ligroin krystallisiren; in den
iibrigen Lésungsmitteln ist es leicht ldslich. Es bildet kurze Prismen
vom Schmp. 97—98°.

0.2350 g Sbst.: 0.6444 g CO,, 0.1070 g H,O.

Ci9H;50sN. Ber. C 74.75, H 4.92.
Gef. » 74.79, » 5.06.

Das p-Nitrotriphenylcarbino! ist durch gelinde Behandlung mit
Reductionsmitteln leicht in p- Aminotriphenylcarbinol iiberfiibrbar. Lisst
man z. B. auf die Fisessiglésung des Carbinols (oder seines Chlorids)
in der Kilte Stanniol einwirken, so erhiilt man alsbald eine orange-
rothe Lésung; isolirt man daraus die Base mit Natronlauge und Aether
und schiittelt die Aetherlésung mit verdiinnter Salzsiure, so krystalli-
sirt bald das im ersten Kapitel beschriebene, charakteristische, salzsaure
p-Aninotriphenylearbinol in orangefarbigen Blittern aus.

p-Nitro-triphenylearbinol-rhodanid.

Eine Lésung von 6 g p-Nitrotriphenylearbinolchlorid in dem dop-
pelten Gewicht Benzol wurde zu einer alkoholischen Rhodanammonium-
lésung (12 g Rhodanammeonium in 60 g Alkohol) zugesetzt. Die Um-
setzung tritt momentan unter Abscheidung von Salmiak ein. Nach
kurzem Stehen wurde mit Wasser gefdllt, in Aether aufgenommen,
die Aetherldsung mit Wasser gewaschen und pach dem Abdestilliren
des Aethers aus heissem Alkohol krystallisirt. Die Verbindung bildet
lange Nadeln vom Schmp. 114—115"; sie ist schwer 18slich in kaltem
Alkohol oder Ligroin, ziemlich leicht Islich in Eisessig, leicht 15slich
in den anderen Solventien. Da die Verbrennung pach der gewéhn-
lichen Methode zu niedrige Werthe fiir Kohlenstoff gab, wurde die
Kohlenstoffbestimmuog nach Messinger’s Methode ansgefiihrt.

0.2096 g Sbst.: 0.5348 g COs. — 0.2531 g Sbst.: 0.0942 g Hy0. — 0.2247 g
Shst.: 16.2 cem N (990, 713 mm).

CQQH“OgNQS. Ber. C 6936, H 405, N 8.09.
Gef. » 69.59, » 4.14, » S.14,

Bei der Behandlung mit liisessig und Stanniol ging das Rhodanid
leichit mit orangerother Farbe in L6sung. Um das etwa entstandene
p-Aminotriphenylcarbinoirhodanid nicht zu verseifen, wurde bei der
Isolirung des Productes keine Natronlauge verwendet, sondern nach
dem Verdinnen mit Wasser in Aetber aufgenommen und der Aether
durch Schiitteln mit Bicarbonat von Essigsiure befreit. Der Aether
enthielt lediglich Amianotriphenylcarbinol, wie durch Behandlung mit
Normal-Salzsiure nachgewiesen wurde. Die Rhodangruppe war also
bei der Reduction abgespalten worden.
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p-Nitrotriphenylmethyl-phenylsulfon.

Diese Verbindung erhdlt man durch Erwirmen eines Gemisches
gleicher Gewichtstheile von p-Nitrotriphenylearbinolehlorid und benzol-
sulfinsaurem Natrium auf dem Wasserbade und Extraction der Masse
mit Benzol.

Das Sulfon krystallisirt aus Eisessig in rhombischen Blittern, die
bei 167—168° schmelzen, es ist leicht 16slich in Benzol und Chloro-
form, schwerer in Aether, Alkohol und Eisessig. Die Reduction mit
Eisessig und Stanoiol gab das nimliche Resultat wie bei dem ent-
sprechenden Rhodanid.

0.2861 g Sbst.: 8.2 ccm N (6% 720 mm).

025H1904NS. Ber. N 326 Gef. N 3.31.

I1. Abschnitt. p-Phenylaminotriphenylcarbinol (Anilidotriphenyl-
carbinol) und das Anhydrid desselben.

Das phenylirte p- Aminotriphenylcarbinol erhilt man am be-
quemsten aus dem in den friheren Mittheilungenl) beschriebenen
Mono-p-anisyldiphenylcarbinol darch Ersatz der Hydroxylgruppe gegen
den Anilinrest und Behandlung des gebildeten Anisyldiphenylearbinol-
anilids mit Benzo#siure. Bei dieser Methode, welche der Anilinbliu-
darstellung ?) nachgebildet ist, wird der Methoxylrest unter Austritt
von Holzgeist durch den Anilidorest verdringt.

Aus den Salzen des Phenylaminocarbinols, welche schwarze
Krystallpulver darstellen und, soweit sie untersucht wurden, hydroxyl-
frei sind, erhiilt man beim Behandeln mit Alkali das gesuchte mono-
molekulare Phenylimid in rothen, mit bromrother Farbe lislichen
Krystallen. Bei der Einwirkung sebr verdiinnter Séuren lagert dieses
Wasser an und geht in das farblose, entsprechende Carbinol iiber,
welches seinerseits wieder mit concentrirteren Siuren die dunkeln,
hydroxylfreien Salze des Phenylimids liefert. Ein Polymeres des
Phenylimids, das dem dimolekularen Anlhydro-p-aminotriphenylearbinol
entspriche, konnten wir nicht beobachten.

Diphenyl-p-anisyl-carbinol-anilid,
CH30 . CsHy
(CB H5)2/C . NH . CGH5.
Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man das in der
vorigen Mittheilung?®) beschriebene Chlorid des Diphenylanisylcarbinols

1) Diese Berichte 35, 3027 {1902); 36, 278Y [1903].

%) Vergl. auch die Ueberfihrung des Tri-p-anisylcarbinols in Anilinblau
in der zweiten Mittheilung: Diese Berichte 33, 3030 [1902].

%) Diese Berichte 36, 2789 [1903].
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in Benzolldsung mit einem Ueberschuss von trocknem Anilin, giebt
nach kurzem Stehen Soda zu und entfernt das Benzol, sowie das iiber-
schiissige Anilin durch Behandlung mit Wasserdampf. Der glasig er-
starrte Riickstand wird nach dem Uebergiessen mit Aether bald
krystallinisch und kann durch wiederholtes Krystallisiren aus diesem
Ldsungsmittel in warzenf6érmig verwachsenen Tifelchen erhalten werden.
Schmp. 138—139° Die Verbindung ist schwer léslich in Alkohol
und Ligroin, leichter iu Aether, leicht IGslich in den anderen Lisungs-
mitteln. Durch Behandlung mit Eisessig und anderen organischen
Séuren wird sie unter Abspaltung von Holzgeist in das Phenylimid
des Diphenylchinomethans umgelagert. Mineralsiuren spalten den
Anilinrest unter Riickbildung von Diphenylanisylearbinol ab.
0.4642 g Sbst.: 16.0 cem N (12% 721 mm).
CgnggON. Ber. N 3.84. Gef. N 3.89.

Phenylimid des 7.7-Diphenylchinomethans,
Chso{ NG,

Die Umwandelung des eben beschriebenen Anilids in das Phenyl-
imid des Diphenylchinomethans gelingt am besten mit Hiilfe von
Benzoésdure. 1 Mol.-Gew. Anilid wird mit !/; Mol.-Gew. Benzoésiure
gemischt und das Gemenge nach der Verfliissigung durch etwas Benzol
20 Stdn. im Wasgserbade erwirmt. Die rothe Masse 10st man hierauf,
um etwa unverindert gebliebenes Anilid zu zerstéren, in wenig Eis-
essig, giebt verdiinnte Salzsiure bis zur beginnenden Triibung hinzu
und ldsst /2 Stunde stehen. Das nach entsprechender Behandluog
durch Ausdampfen von Spuren Anilin befreite Product verwandelt
man zur Reinigung in das Pikrat, indem man die heisse Benzollésung
mit einer 10-proc. benzolischen Auflésung von 1 Mol.-Gew. Pikrin-
siiure versetzt. Das Pikrat scheidet sich ans der rothen Losung all-
mihlich in schwarzvioletten, flachen Nadeln ab, die nach dem Ab-
saugen mit Benzol gewaschen werden. Zur weiteren Reinigung em-
plieblt sich die Ueberfilhrung in das Sulfat. Man iibergiesst zu diesem
Zwecke das Pikrat mit Aether, schiittelt bis zur vollstindigen Ent-
ferpung der Pikrinsiure mit immer neuen Meogen verdiinntem Am-
moniak aus, destillirt die braunrothe Aetherldsung ab, 16st den Riick-
stand in wenig Eisessig, versetzt die Losung bis zur bleibenden Trii-
bung mit verdiinnter Schwefelsdure und {iberschichtet sie mit Aether.
Dureh Reiben der Gefisswandung kann das zuersi 6lig ausgeschiedene
Salz in Krystalle verwandelt werden, die sich bei portionenweisem
Zusatz von mehr Schwefelsiure noch erheblich vermehren. Aus dem
in schwarzen Nadeln krystallisirenden Sulfat endlich erhilt man das
Phenvlimid durch kurzes Schiitteln mit Aether und Ammoniak. Die
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rothe, mit Kaliumcarbonat getrocknete, auf dem Wasserbade concen-
trirte Aetherlésung lisst dasselbe in rothen, zu Warzen vereinigteu.
gchiefwinkligen Prismen auskrystallisiren. In der Mutterlauge bleibt
6liges p-Anilidotriphenylearbiuol geldst, das sich aus dem Phenylimid
bei Gegenwart von Wasser stets bildet. Analyse und Molekular-
gewichtsbestimmung der nochmals ans reinem Aether krystallisirten
und im Vacuom getrockneten Substanz beweisen, dass hier wirk-
lich das monomolekulare, phenylirte Imid des Diphenylchinomethans
vorliegt.

0.2019 g Sbst.: 0.6642 g COq, 0.1067 g Hy 0. — 0.246Y g Sbst.: 9.5 cem N
(13.5% 719 mm).

Cos Hio N, Ber. € 90.09, H 5.71, N 4.20.
Gef. » 89.72, » 387, » 4.30.

Molekulargewichtsbestimmuug in Benzollisueg nach der Siedepunkts-
methode: Benzol: 9.39 ¢. — 0.0990 g Sbst.: ¢ 0.0820, — 0.2094 g Sbst.:
e 0.170% — 0.3672 g Sbst.: ¢ 0.3080%. — 0.5128 g Sbst.: e 0.4230.

CiHisN. Ber. M 333. Gef. M 335, 342, 337, 333.

Das Phenylimid des Diphenylchinomethans schmilzt nicht ganz
scharf bei 133 —138°, in indifferenten Lésungsmitteln 1ost es sich mit
bromrother Farbe, leicht in Benzol und Chloroform, schwieriger in
Aether und Ligroin, von Kisessig wird es mit rubinrother Farbe auf-
genommen. Alkohole 13sen es mit rother Farbe, die Losung wird
aber allmihlich farblos, indem sich Aether des Anilidotriphenylear-
binols unter Alkoholanlagerung bilden. Besonders leicht erfolgt diese
Umwandelung bei Anwendung von Holegeist. Anilin giebt augenblick-
lich ein farbloses Additionsproduct. Ebenso lagert sich’ Wasser unter
Bildung des Anilidotriphenylearbinols an, allmihlich in neutraler
Losung, rasch dagegen bei Anwesenheit geringer Mengen von Siure.
Eine mit etwas Wasser versetzte Pyridinlésung des Imids braucht
beispielsweise bis zur Entfirbung etwa 24 Stunden; giebt man da-
gegen eine Spur Salzsinre oder selbst Pikrinsiure hinzu, so ver-
schwindet die rothe Farbe fast augenblicklich. Durch Zinkstaub nnd
Eisessig wird das Imid leicht reducirt, mit Natriumbisulfit giebt es ein
krystallisirtes, farbloses, sulfonsaures Salz. Zur Darstellung des Letz-
teren versetzt man die Eisessiglosung des Phenylimids mit Natrium-
bisulfit bis zur Entfirbung, {bersi'tigt die Losung mit Natronlauge,
wischt das ausgefillte Oel mit Aether, list es In wenig Alkohol
und giebt zn der alkoholischen Lé&sung Natronlauge bis zar beginnen-
den Tiiibung. Beim Steheulassen krystallisirt jetzt das Salz in langen,
haarfeinen Nadelu aus, die sich auf Zunsatz von mehr Natronlauge
noch vermehren. Das Salz lisst sich aus verdiinntem Atkohol um-
krystallisiren, in wissriger L&sung zersetzt es sich allmihlich unter
Violettwerden.
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Mit Sduren giebt das Phenylimid dieselben Salze zuriick. aus
denen es dargestellt ist.

p-Anilido-triphenylcarbinol

Diese Yerbindung konnte bisher nicht in krystallisirtem Zustande
erhalten werden; sie ldsst sich aus dem Pheuylimid am leichtesten
darstellen, wenn man dessen Aetherlosung mit Wasser schiittelt, das
eine Spur Salzsiure enthilt. Es ist dann nach wenigen Minuten voll-
stindige Euntfirbung eingetreten, und der Aether hinterlisst Leim Ver-
dunsten einen farblosen Syrup. der mit Séuren wieder in die dunklen
Salze des Phenylimids verwandelt werden kann, der also durchaus
das Verhalten der Carbinole der Triphenylmethanfarbstoffe zeigt. Be-
merkenswerth ist, dass die Umwandelung des Carbinols in das Phenyl-
imid durch blosses Erhitzen nicht erfolgt, indem bei 1009 keine Ver-
dnderuvg, bei hdherer Temperatur aber tiefergehende Zersetzung
eintritt.

Pikrat des Diphenylchinomethan-phenylimids.

Das wie oben angegeben dargestellte Pikrat enthdlt !/y Molekil
Krystallbenzol, welches beim Erhitzen auf 120° im Wasserstoffstrom
allméhlich entweicht. Die Apalyse des getrockneten Salzes stimmte
auf die Formel des hydroxylfreien Farbsalzes.

0.2072 g Sbst.: 0.5142 g COs, 0.0795 g HaO. — 0.2362 g Sbst.: 21.3 cem
N (99 722 mm). — 0.8370 g Sbst.: 0.0573 g Gewichtsverlust beim Trocknen.

C3HaoO7 Ny + 115CsHg. Ber. C 67.89, H 4.16, N 9.32, C¢Hes 6.49.

Gef. » 67.68, » 4.27, » 951, » 6.85.

Analyse des getrockneten Salzes: 0.2392 g Sbhst.: 0.5796 g COq, (.0857 g
B,0. — 0.2261 g Sbst.: 20.2 cem N (109, 716 mm).

031 H2207N4. BC‘I‘. C 66.19, H 3.9], N 9.96.
Gef. » 66.08, » 3.98, » 10.00

Chlorhyvdrat des Diphenylchinomethan-phenylimids.

Das Phenylimid und das Anilidotriphenylearbinol lésen sich in
verdiinnter Salzsiinre, die mit Aether gesiittigt ist, leicht mit blut-
rother Farbe auf. Beim Verdunsten des Aethers kommt das sals-
saure Salz zuanidchst als Oel heraus. Impft man die Losung aber
rechtzeitig mit vorher dargestelltem krystallisirtem Salz, so bekommt
man das Chlorhydrat direct in dunklen Blittchen, die in itherfreier
Salzsiiure sehr schwerloslich sind.  Zur Analyse wurde die lufttrockne
Verbindung anhaltend im Wasserstoffstrom auf 90° erwidrmt, wobei
ansser Krystallwasser Chlorwasserstoff eantwich. Dies, sowie die
Analysenzahlen der getrockneten Substanz, welche nur anndhernd auf
die Formel eines Monochlorids stimmen, lassen vermuthen, dass der
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Verbindung kleine Mengen eines Dichlorides beigemengt waren.
Jedenfalls aber ist das Salz sauerstofffrei; bei der Behbandlung mit
Ammoniak und Aether giebt es wie die iibrigen Salze das Phenylimid.
0.2566 g Shst.: 0.7559 g CO., 0.1295 g Hp0. — 0.2481 g Shst.: 8.9 cem
N (130, 717 mm). — 0.2177 g Sbst.: 6.1 cem Yyo-n. Kalilange.
Css HgoNCl. Ber. C 81.19, H 5.41, N 3.79, Cl 9.61.
Gef. » 80.34, » 561, » 401, » 9.95.

p-Anilido-triphenylcarbinol-methyldther.

Als das Phenylimid in der zehnfachen Menge Holzgeist gelost
wurde, war die Losuvg nach wenigen Standen entfirbt, und das Ad-
ditionsproduct krystallisirte in farblosen Tafeln heraus, welche nach
dem Trocknen im Vacuum aunalysirt warden.

0.2272 g Sbst.: 0.7104 g COq, 0.1306 g HyO. — 0.2469 g Sbst.: 8.6 com
N (100, 719 mm).

CasHo3ON. Ber. C 85.48, H 6.30, N 3.84.
Gef. » 83.28, » 6.39, » 3.95.

Die Verbindung schmilzt bei 127%; sie ist leicht 13slich in Benzol
und Chloroform, ziemlich leicht in Aether, schwieriger in kaltem
Holzgeist. Bei der Behandlung mit Sauren, selbst mit Eisessig, wird
sie leicht unter Regenerirung von Salzen des Phenylimids verseift.

92. C. Harries und Paul Reichard:
Ueber eine neue Darstellungsweise der Aminoaldehyde.
{Aus dem I. Berl. Universitits-Laboratorium,)

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Die Ozon-Oxydationsmethode') ldsst sich mit Vortheil zur Dar-
stellung der bisher so schwer zuginglichen, héchst empfindlichen Amino-
aldehyde verwenden, wenn man als Ausgangsmateriul die ungesiittigten
Amine benutzt.

Oxydation von Allylamin.

Zunichst haben wir das Allylamin in den Kreis der Untersuchung
gezogen. Fiir diese Oxydation ergaben sich nach friiheren Erfahrun-
gen drei Gesichtspunkte:

1 C. Harries, diese Berichte 86, 1933, 2998, 3001, 3658 (1903). Eine
theoretische Erorterung iiber die Wirkungsweise des Ozons wird alsbald folgen,
nachdem jetzt eine Reihe der peroxydartigen Zwischenproducte isolirt sind; die
frither gegebene Interpretation erleidet dadurch eine wesentliche Modification.



