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91. A d o l f  B a e y e r  u n d  V i c t o r  V i l l i g e r :  Dibenza lace ton  
und Triphenylmethan. 

[I\-.’) MittL. aus den1 chem. Laborat. d .  Akad. d. Wiseensch. zu Miinchcn. 
(Eingegangen am 8. Pebruar 1904.) 

Die :illgeniein gebrhuchliche Annahme, dass die Fnrbsalze der 
Rosanilingruppe und der einfach alkylirten Derivnre salzsaure Salze 
von Chinonimiden sind, lasst es nothwendig ersclieinen, (lass bei Abspal- 
tung von Salzc:‘iure unter Auswhluss von Wasser entweder die Chinon- 
imide selbst oder Umlagerungsproducte derselben entstrhen. Fiir dieee 
einfacbe Consecluenz der Theorie fehlte bis jetzt jede experimentelle 
Grundlage, da ausser der H o rn o 1 k a’ schen Farbbase ~ iiber deren 
Natur man giinzlich im Unklaren ist, keine Substanz bekannt war, 
welche als sauerstofffreie Base der Farbsalze augesehen werden konnte. 
Am Schluss der dritten Mittheilung iiber Dibenzalaceton und Triphenyl- 
methan haben wir nun ein sauerstofffreies Anhydrid des p-Aminotri- 
phenylcarbinols beschrieben, von welcheni wir jetzt nachgewiesen haben, 
dass es die verdoppelte Molekularformel besitzt. Der Gedanke lag 
demnach nahe. dass hier ?in Polymeres des Irnidw des Diphenylchino- 

C e H s ~ C : /  \.NH, vorliegt, iind dass es durch Veranderung 
C6H5’ \ /’ rn etbans, 

der Redingungen gelingen konnte, clas monomolekuiare h i d  darzii- 
stellen. Urn die Ricbtigkeit dieser Vermuthung zu priifen, wurde dae 
phenylirte p -  Aminotriphenylcarbinol bereitet, da  v Bandro wski‘) 
gezeigt hat, dass das phenglirte Chinonimid bestandig ist, wabrend 
das nicbt pbenylirte bisher nicht erhalten werden konnte. Die That-  
sacben bestatigten diese Erwartung vollstiitidig. Das phenylirte ?)- 
Aminotriphenylcarbinol lieferte unter den Unistanden, wo das iiicht 
phenylirte die farblose dimolekulare Verbindung giebt, eine brom- 
rothe. monomolekulare Base von der Zusarriinensetzuug der pheiiylirten 
lminoverbindiing und allen Eigenschaften, die man einem solcheu 
Korper zuschreiben kann. Dadarch ist also fiir die einfach amidbte 
Reihe diese Forderung der l’heorie erf‘iillt, und es bleibt nur noch 
tibrig zu priifen, ob dasselbe auch bei den eigentlichen E’arbstoffeu, 
wie beini Fuchsin, der Fal l  isr. Mit dieseri Veisucheri sind wir 
augeriblicklich beschtiftigt. 

Die diniolekulare Anhydroverbindung desp- ~minotriphenglcarbinols 
haben wir zuerst durch die Einwirkung von Brombenzolmagoesiurn 
auf p-Arninobenzopbenon erhalten, indem dns Product mit Pikrinsaure 
behandelt iind das Pikrat mit einer Base zersetzt wurde. Die weitere 
Untersuchung hat ergeben, dass die Bildung des Anhydrids der Be- 

1) Die drei eraten Mittheitungen: Diese Berichte 36, 1189, YO13 [lUOS]; 
36, 2iii [1903]. *) Monatsh. fur Chemie 9, 133 [lSS8!. 
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bandlung mit Pikrinaiure zuzuschreiben ist. Diese anfangs auffallende 
Thatsache erkliirt sich leicht durch den Umstand, dass alle wasser- 
freien S a k e  des Carbinols rnit Basen das Anbydrid liefern. Die 
eigenthiimliche Wirkung der Pikrinsanre ist daher nur dem Umstande 
auzuschreiben , days diese Siiure besonders leicht wasserfreie S a k e  
giebt. Da die Salzbildu tig des p -  Amiootriphenylcarbinols 1 4  dieser 
Reaction eine so wichtige Rolle spielt, so miissen wir etwas ausfiibr- 
licher auf dieselbe eingehen und namentlich die Nomenclatur, welche 
noch nicht auegebildet ist, festlegen. 

Man ist jetzt gewohnt, den Alkohol in der Triphenylniethangruppe 
Carbinol und das entsprechende Chlorid Tripbenylmetbylchlorid zu 
nennen. Diese Bezeichnungsweise hat den Uebelstand, dass die Grup-  
pirung urn einen Mittelpunkt, wie es bei so cornplicirten Substanzen 
wiinschenswerth ist, fortfiillt, und wir ziehen es  daher Tor, die Derivate 
des Carbinols auch als Aolche zu bezeichnen und das Triphenylmethyl- 
chlorid daber Triphenylcarbinolcblorid zu nennen. p-hminotriphenyl- 
carbinol kann mit einem Molekiil Salzsaure der Theorie nach zuniichst 
ein Ammoniurnsalz geben und zweitens ein dem Triphenylcarbinol- 
chlorid entsprechendes wasserarmeres Salz, in welchem das Chlor 
sich am Methankoblenstoff befindet. DaR Erstere wollen wir Ammoniom- 
salz des Carbinols nennen, das  Zweite Carbinolchlorid. Nacb der 
Theorie der chinoiden Gruppen lagert sich das Letztere in das  salz- 
saure Chinonimid urn, wabrend R o s e  n s t i e  h 1 die Ansicbt vertritt, 
dass das unveranderte Carbinolchlorid der Farbstoff ist. Da es  uns 
unmoglich war, das wasserfreie Salz in diesen beiden Fornien darzu- 
stellen, und wir immer nur eine und zwar stark gefarbte Form be- 
nbachtet haben, wollen wir zunlchst annehmen, dam die Theorie der 
chindiden Grnppen richtig ist, und dass ein Carbinolchlorid daher nicht 
existirt Die Verbindung, von der wir vnraussetzen, dass sie das 
Salz eines Chinonimids ist, wollen wir der Kiirze halber das Farb-  
salz nennen. Wie das  Fuchsin nach R o s e n s t i e h l  noch 3 Mol. Chlor- 
wasserstoff aufnimmt, so rermag das Farbsalz des Aminntriphenyl- 
carbinole noch ein Mol. Salzslure zu binden unter Bildung eines farb- 
losen Dichlorides, welches wir Chlorhydrat des Carbinolcbloridea nennen 
wollen. Dieses Chlorhydrat verliert zuniichst ein Mol. Salzsaure und 
geht in das Farbsalz iiber; entzieht man dem Farbsalz ein Mol Cblor- 
wastierstoff, so bildet sich das  dimolekulare Condensationeproduct der 
Farbbase, als welche wir das  Chinonimid letracbten. 

salzsaures Carbinol Carbinolchlorid 

Farbsalz salzsaurer Carbinolchlorid. 
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I. Abaahnitt: Derivate des y-Amino-triphenylearbinols. 
Nachdem sich herausgestellt hatte, dase die Bildung des von uns 

beobacbteten Anbydridee auf der Entstebung eioes wasserfreien Pikrates 
beruht, siud wir zur Darstellung der Verbindungeo dieser Reihe wieder 
en dem Verfahren von B a e y e r  und L o h r ' )  zuriickgekehrt, welches 
mit einigen Moditicationen gute Resultate liefert. 

D a r a t e l l u n g  d e s  p-A m i n o - t r i  p h  e n y l  c a r b i n o l s .  
Das bei der Coudeneation 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 Salzsaure uuter Zusatz van Alkohol und er- 
hielten nach entsprechender Behandlung rohes p-Aminotriphenylmetban, 
dem eine durch Umkrystallisiren nur schwer zu entfernende Verunrei- 
nigung in betriichtlicher Menge anhaftete. Die Reinigung liess sich 
leicht bewerkstelligen durch Destillation der rohen Base im Vacuum; 
sie geht hierbei unter 12 mm Druck bei 2480 ale farbloser Syrup iiber, 
wkhrend das Nebenproduct, welches nicht naher untereucht wurde, als 
glaeig eretarrende Masse zuIiickbleibt. Durch Hehandlung dee Destillates 
mit Benzol erhiilt man die Substanz in grossen, farblosen Krystsllen, 
welche bei 83.5'' scbmelzeii und beim Liegen an der Luft unter Ver- 
lust von Krystallbenzol rerwittern. 

Fiir die Acetylverbindung des p-Atninotriphenylmetbans liegen in 
der Literatur verschiedene Schnielzpunktsangaben vor;  I? a e y e r  und 
L 3 h r  geben (I.c.) den Schmp. 157O an, 0. P i s c h e r  uud F r i i n k e 1 9 )  
fiir das aus Benzhydrol und Anilin3) dargwtellte Praparat  168--169O, 
0. und G. Fischer ' )  endlich 176". Wir habeu neuerdinge bei porgfiiltig 
durch Umkryetallieiren aus Alkohol gereiuigter Substanz den Schmelz- 
punkt 166 - 167O beobachtet, wobei besonders darauf hingewiesen sei, 
dass aucli das nach 0. F i s c h e r  und R o s e r ' s  Methode dargeetellte 
Yraparat eine Acetylverbindung von den1 nkmlichen Schrnelzpunkt gab. 

Zur Umwandlung des Acetyl-p-amiuotripbenylmethans iu das acety- 
lirte Aminocaibinol wurden 50 g des Ersteren in 500 g Eisessig gelost 
und die auf 75-800 erwlrmte Losung portionenweise rnit eiuer Auf- 
l6sung von 25 g Chromsiiure in 25 ccm Wasser versetzt, wobei jedes- 
ma1 gewnrtet wurde, bis die anfiinglicb auftxetende rothe Farbe der 
Fliissigkeit in braungriin iihergegangen war. Schliesslich wurde so 
lange aof ca. 800 erwlrmt, bis die Losung fielbgrune Farbe ange- 

t) Diese Barichte 23, 16dl [1890]. 
*) Ann. d. Chem. 241, 367 (18871. 
3) 0. F i s c h e r  und R o s e r ,  Ann. d. Chem. 206, 155 [18Sl]. 
4) Diete Berichte 24, 725 [LbSI]. 



nommen Iiatte. Das Caibinol lasst sich aus der Fliissigkeit durcli 
allmahliches Ausspritzen leicht als I<rystallpulver erhaltcn und wird 
am beaten durch Krystallisation ails siedendem Xylol gereinigt. 

Bei der Abspaltung der Acetylgruppe aus dem Acetyl-p-amino- 
triphenylcarbinol ist darauf zu achten, dass inan die Einwirkung der 
Sgure moglichst abkurzt. Folgende Methode rrwies sich als zweck- 
m:issig: 20 g der feingeriebenen Acetylverbindung wurden mit 1 L ver- 
diinnter Schwefelsaure (1  :5) unter Zusatz von 120 ccm Alkohol bis 
zur Aufliisung gekocht. was etwa 3 Stunden beansprucht. Aus der 
durch Filtriren von geringen Mengen Harz befreiten rothen Fliiseig- 
keit wurde die Base durch Natronlauge und Aufnehmen in Aether 
isolirt. Schichtet man nun die Aetherlosung nuf '/4 L norrnaler Snlz- 
s iure ,  so beginnt nach kurzem Stehen das orangefarhige, salzsaure 
Salz des p-Amiuotriphenylcarbinols auszukrystnllisiren ; es kann durch 
Wiederholung dieser Behandlung rollstandig gereinigt werden. Das 
abgesaugte, mit Aether und verdiinnter Salzsaure gewaschene Salz 
wir d schliesslich im Vacuum iiber Natronkalk getrocknet. Aus den 
salzsauren Mutterlaugeu konneii durch Isolirung der Base mit Alkali 
uiid Aether und abermnlige Behandhug iriit kleineren Mengen normaler 
Sdlzsaure weitere Qnantitiiten wenigcr reinen Salzes gewonnen werden. 

Aus dem S a k e  endlich erhhlt man das Aminotriphenylcarbinol 
in bekannter Weise; es ist uns nicht gelungen, dasselbe in krystalli- 
sirter Form zu gewinnen, walirend B a e y e r  und I l i i h r  angeben, die 
Base in Krystallwarzen erhalten zu haben. 

K a p i t e l  1 S a l z e  d e s  / ' - A m i n o t r i p h e n y l c a r b i n o l s .  
B a e y e r  uod L o h r  haben in der citirten Abhandlung nur  Ammo- 

ni iimsalze des Aminotriphenylcarbinols bescbrieben, wahrend die Farb- 
salze und die Salze mit zwei Saurereeten bisher unbekannt gebliebeo 
sind. Diese Liicke sail durch das Folgeude ausgefiillt werden. 

S a l z  sa  II r e  s p - A m i  11 o t ri  p h e n  y 1 c a r b  i n o  1. 
Das wie oben beschrieben dargestellte Salz bildet im reinen Zu- 

stande hellorangefitrbige Blatter, weniger reioe Prkparnte sind roth- 
mange gefarbt. B a e y e r  und L o h r  (1.  c.> geben auf Grund einer 
Chlorbestimmung an, dass das Salz Krystallwassrr enthalte; die Koh- 
leustoff- nnd Wasserstoff-Bestimmung 7eigte jedoch , dass diese Angabe 
irrthiimlich ist. 

0.2405 g Sbst.: 0.6456 COP, 0.12S4 g HsO. 
C19H17Ohi.BCl. I > c ~ .  C 73.19, H 5.78. 

G1.f. D 73.12, >) 5.32. 
Die Verbindung mit eineni Mol. Rrvstallmasser wiirde erfordrrii : 

C 69.20, H 6.07. 
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Be; dern Versuch, das salzsaure Salz durch Erhitzen im W a s ~ e r -  
stoffstrom in das Farbsalz iiberzufiihren, begann bei 130° unter Dunk- 
lerwerden der Krystalle langsam Wasser wegzugehen; bei 1500 schmolzen 
dieselben zu einem rathen Syrup zusammen, dcr wohl grosstentheils 
aus dem Farbsalz bestehen diirfte. Gleichzeitigtritt aber, entsprechend 
den Angaben von R a e y e r  und Lo h r ,  tiefergreifende Zersetzung ein, 
d a  das Product sich nicht mehr ~ol ls tandig in heisser, verdiinnter Salz- 
sLnre auflost. 

S a 1 z s a u r e s p - A m i n a - t r i p l~ e n y 1 c a r b i 11 o I - c h 1 o r i d. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurden 2 g salzsaures p-Amino- 
carbinol mit 50 g wasserfreiem Aether iibergosseo und mit trocknem 
Chlorwasserstoff gesiittigt. Das Salz lost sich allmahlich mit hellgelb- 
rother Farbe auf, und nach einiger Zeit beginnen weisse Nadeln aus- 
zukrystallisiren, die schliesslich die gauze Fliissigkeit erfiillen. Die 
durch Absaugen unter Abschluss der Feuchtigkeit und Waschen mit 
Aether 1 on iiberschiiesiger Salzaaure befreite Substxnz stellt im reinen 
Zustand weisse, verfilzte Nadeln dar, die sehr feuchtigkeitsempfindlich 
sind und sich beim Liegeu an der Luft bald unter Schmierigwerden 
roth farben. Infolge dieser Eigenschaft gab die Analyse der im trock- 
nen Lultstrom vom Aether befreiten Verbindung aiich nur annahernd 
stimmende Zahlen. 

0.2135 g Sbst.: 0.5301 g C o t ,  0.1061 g H10. - 0.20411 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (13", ' i d 2  mm). - 0.2171 g Sbst.: l2.35ccm * 10-n. Kalilauge. - 0.3559g 
Pbst.: 2O.ti5 ccm l l l ~ -~~ .  Ihlilauge. 

ClSHI7NCla. Ber. C 69.09, H 5.15, N 4.24. C1 21.53. 
Gef. )) (i7.7?, )) 5 52, )) 4.?8, w 20.19, 20.43. 

Uebergiesst man das Chlorid mit Alkohol. so lost es sich alsbald 
mit rother Farbe auf, und uach einigem Stehen der Losung krystalli- 
siren weisse Nadeln aus,  welche nicht niiher untersucht warden, die 
aber ihrer Bildnng und ibrem Verhalten nach das salzsaure Salz dee 
p-Aminotriphenylcarbinolathylathers sein diirlten. 

Beim Erhitzen des salzsauren Aminotriphenylcarbinolchlorids im 
trocknen Wasserstoffstrom auf 1 OOo verliert dasselbe 1 Mol. Chlor- 
wasserstoff, _und es bleibt ein intensiv nrangerothes Pulver zuriick, das 
eich zum Unterschied von dem gewohnlichen salzsauren Aminotriphe- 
nylcarbinol Ipicht mit rother Farbe in Chloroform auflost und beim 
Verdunsten des Letzteren im Vacuum als rother Syrup zuruckbleibt. 
Bei der Titration brauchten 0.2758 g Sbst.: 9.55 ccm 'l1o-n. Kalilauge, 
entsprechend einem Chlorgehalt yon 12.29 pCt. (Rer. fiir C19 Hlb: N C1 
C1 12.10). Es liegt hier also ohue Zweifel das sauerstofffreie Farb- 
eaiz vor. Sowohl das Letztere als such das weisse Dichlorid laseen 
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sich durch Behandlung mit trocknem Pyridin leicht in das polymere 
Anhydro-p aminotriphenylcarbinol iiberfiihren. 

Pi k r a t e d e s p - A m i n  o t r i p h e n  y 1 ca r  b i n o 1 8. 

Uas irn fiinften Kapitel der vorigen Mittheilung beschriebene 
Pikrat ist ein Salz der Farbbase. Es bildet sich leicht aua dem 
Carbinol beim Behandeln mit alkoholiecher Pikrinslure in der Siede- 
hitze oder aus dem Anhydrocarbinol, wenn man dasselbe in verdiinnter 
benzolischer Losung mit einer Auflomng von Pikrinsaure in  Benzol 
versetzt. Es ist ausgezeichnet durch seine rothe Farbe, sowie durch 
seine Schwerloslichkeit in Alkohol. Bei der Behandlung mit trocknem 
Pyridin oder beim Schutteln mit Ammoniak und Benzol geht es in das  
Anhydrocarbinol iiber. 

0.2442 g Sbst.: 0.5505 g Cog, 0.0527 g H90. - 0.2355 g Sbst.: 23.9 ccm N 
(Xl", 725 mm). 

C19H15N + C6H301N3. Bar. C 61.73, H 3.i0, N 11.52. 
Gef. s 61.48, 3.76, * 11.56. 

Ein von dern eben beschriebenen verschiedenes Salz, nlrnlich dae 
pikrineanre Aminotriphenylcarbinol erbiilt nian in orangefarbigen, 
in Alkohol leichtioslichen Bliittchen, wenn man die Benzollosung des  
Aminocarbinols allmahlicb z u  einer AuflGsung von l'ikrinsaure i i i  Beu- 
zol zueetzt. Mit Pyridiil behandelt, giebt dieses Pikrat dar Amino- 
carbinol zuriick. Rei der Analyee zeigte sich, dass diese Verbindung 
Erystallbenzol enthielt, das selbst bei wochenlaugem Verweilen im 
Vacuum nur unvollstbndig entwicb. 

R h o  d a u  i d  e d e s p -  A m i n o  t r i p h e n  y 1: a r b  i n  o 1 s. 

Versetzt man die Losung des sirlzsauren p- Aminotriphenylcar- 
binols mit Rhodanammonium, oder verreibt man das Anhydrocarbinol 
anhaltend mit wgssriger Rhodanwasserstoff'saure, so erhl l t  man ein 
rothes Oel, welches vielleicht aus dem wasserfreien Rhodanid besteht, 
das aber nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. 

E i n  farbloses Doppelsalz des Rhodanids init Salzsaui e , welches 
wa$firscheinlich die Constitution des salzssureu Amiiiotriphenylcarbinol- 

CcHs> C <CsH4'NH2~HC1 besitzt. entsteht. wenn man rho d ani d s 

folgendermaassen verfahrt : 3 g salzsaures p - Aminotriphenylcarbinol 
und 3 g Rhodanammonium wurdeu in 40 g 90- procentigem Alko- 
hol gelost und die rothe, klare Losung zu 50 g Salzsaure (1 : 1) 
zugeeetzt. Eine etwa entstandene Triibung wird durch Zusatz einiger 
Tropfen alkohol  in Liisuug gebracht. Nach kurzem Stehen wird die 
Mischung heller, und auf Zusatz von mehr verdiiunter SalzsBure be- 

Cs Hs SCN 



ginnt jetzt das salzsaure p-Aniinotriphenylcarbinolrhodanid in far blosen 
Nadeln auszukrystallisiren. Die rnit verdunnter Salesaure gewmdierie 
und im Vacuum iiber Natronkalk getracknete Verbindung bildet einen 
aus langen Nadeln bestehenden Fdz; sie ist ungleich bestandiger als 
das oben beschriebene, analog zusamniengesetzte Dichlorid; bei der 
Behandlung rnit Pyridin geht sie, wie alle waeserfreien Salze, in d.is 
.\nhydro-p- aminocarbinol ubrr. 

.4gC1. - 0.2235 g Sbst.: 15 4 ccm N (j", 716 Inn!). 

Ber. C 68.09, €1 4.b2, N 7.94, Cl 10.07. 
Gef. )) 67.77, )) 5 00, P 7.9.5, )) 10.04. 

0.1774 g Sbst.: 0.4405 g COa, 0.0798 g Hg 0. - 0.4230 g Sbst.: 0.0905 g 

CzoH,7N~CIS. 

K a p i t e l  2. D i e  A n h y d r o v e r b i n d u n g  d e s  p -  A m i n o -  
t ri p h e n y 1 c a r b i n o  1 s .  

In der Einleitung ist angegehen wordeo, dass man diese Verbin- 
dung stets erhalt, wenn man die sauerstofffreien Snlze des p Amino- 
triphenylcarbinole rnit Basen behandelt. Man geht zu ihrer Darstel- 
lung am zweckmiissigsten ron den1 Pikral  aus und behandelt dasselbe 
entweder, wie in der rorigen Abhandlung mitgetheilt wurde, niit 
Ammoniak und Benzol oder besser mit trocknem Pyridin. Als das 
Pikrat rnit dem gleichen Gewicht Pyridin in einer Reibschale verrieben 
\ r u d e ,  lo& es sich znniichst rnit heller Farbe auf, dann erstairte 
die MMasse zu liellgelben Krystallcn VOII Pyridinpikrat. Auf Zusatz 
ron Wasser lost sich daa Letztere auf, und die Anhydroverbindung 
wird als weisses Pulver gefallt. Zur Befreiung von Pikrinsaure 
wiischt man dieses iifter mit Ammoniak und krystallisirt nach dem 
Trocknen mehrrnals aus heissem Pyridin um. Man erhalt die Sub- 
stanz so als KrystallpyridinverbinduDg in farblosen, langen, flachen 
Nadeln, denen kleine Mengen einer in rhombischen Tafelchen krystal- 
lisirenden Veibindung beigemengt sind. Die letztere Substanz stellt 
rielleicht ein hiiheres Polgmeres dar, maglicbei weise beruht der Unter- 
schied in der Krystallform auch nur auf einem verschiedenen Pjri- 
dingehalt. 

Zur Analyse und Mo1ekulargewichtsl)estimmurg wurde die Ver- 
bindung bei 160° ini Wasserstoffstroni big zur Gewichtsconstanz ge- 
trocknet. wobei sie einen Gewichtsverlust von 28.53 pCt (in einem 
anderen Falle 29.77 pCt.) erlitt (berechnrt fiir eine Verbindung 

0.2436 g Sbst.: 0.7858 g COa, 0.128:) g HaO, 0.2243 g Sbst.: 0.7216 g C0a 
(C19I-IlsN)p + 3 CgH,N: 31.56 pCt.). 

(nach Messinger) .  
ClsH15N. Bcr. C 88.72. H 5.54. 

Gef. n 87.92, bS.10, 5.88. 
39 Berichte d. D. chem. Geaellsehaft. Jahrg. XXXVII. 
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Molekulargewichtsbtstimmuog nach der Siedepunktsmethode in Pyridin 
13.50 g Pyridio. - 0.0920 g Sbst.: c 0.035O. - 0.2185 g (Constante 26.7). 

Sbst.: c 0.088'. - 0.3795 g Sbst.: c 0.123'. 
( C L ~ H L ~ N ) ~ .  Ber. M 514. Gef. M 520, 491, 610. 

Bus der Molekularffewiclitsbestimmung geht unzweideutig hervor, 
dass die Verbindung das dimolekulare Polyniere des einfacheu Anhy- 
droaminotriphenylcarbinols darste!lt. Darnit stehen auch ihre physi- 
knlischen Eigenschaftrn: Farblosigkeit., Schwerlijslichkeit, hohrr  
Schnielzpunkt (gegen : i O O O  unter Zersetzuug), im Einklang. In chemi- 
scher Hinsicht dagegen rerhalt sich die Anhgdrorerbindung ganz, wie 
man es r o n  eiiiem nionornolekularen Chinonirnid erwarten konnte. 
Sie giebt bei der Behandlung mit trocknen Siiuren, wie schon in der 
rorhergehenden Mittheilung erwahiit vrurde, mornentan die rothen, 
sauerstofffreien Farbsalze. Versetzt man beispielsweise eine stark 
verdiinnte benzolisclie Losung der Anhydrosubstanz mit Pikrinsiiurr, 
so bildet sich dtLs hochrothe, in Alkohol schwerlosliche, liydroxylfreie 
Pikrat, woraus die Base dargestellt worden war, zuruck. Mit wassri- 
gen Saiiren dagegen erhalt man die wenig gefarbten AmmoniumsalLe 
des Ariiinotriphrnylcarbinols. 

K a p i t e l  3 .  p - N i t r o t r i p h e n y l c a r b i n o l  
Die in dieseni Kapitel beschriebenen Verbindungen wnrden in der 

HoRnuug dargestellt, dass es uns gelingen wiirde die den Farbsalzen 
ieomeren Formen, welche den SIurerest am Methankohlenstoffatom ge- 
bunden enthalten, darzustellen. Wir  suchten dieses Ziel in der Weise 
zu erreichen, dnss wir im p-Nitrophenylcarbinol das Ilydroxyl durch 
den Rest der Rhodanwasserstoffsaure oder der Renzolsulfinsaurc er- 
setzten und dann die Nitrogruppe ziir Amino-Gruppe I educirten. Es 
ist uns indessen nicht gegliickt, einc dem gefiirbten Rhodanid bezn.  
benzolsulfinsauren Salz des Aminocarbinols isomere Verbindung z u  
isoliren, indeni wir stets nichts anderes erhielten a13 was man  beim 
Zusammenbringen des Aminocarbinols rnit Szurrn bekonimt, woraus 
hervorgeht, d a s ~  die Vnlenz des Ct~rbinolliohlenstoffs in der Aminover - 
bindung nivht im Stande ist, mi t  b lurere&w esterartige Verbindungen 
zu geben. 

-41s wir fiir den genannten Zweclr p-~itrotriphen3lcarbinol durch 
Oxydation von p-Nitrotriphenylmetlian nach d r r  Methode Ton B a e y e  r 
und T > c h a c h e r  *) darstellen wo1ltr.n. zeigte es sich, dass man auf  
diesem Wege zii keineni reirirn Product gelnngen kann. I h s  Roh- 
product enthitlt zwar  Jns gesuchte Xitrocarbinol, wie sich durch die 
Ueberftihrung in die orangefdibigen S d ~ e  des p-Aminocerbinol~ 1)c.i 
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der Behandlung rnit Eisessig und Stanniol leicht nachweisen Iasst, dem- 
selben sind aber stets betrachtliche Mengen von p-Nitrobenzophenon 
beigemengt, das durch zu weilgehende Oxydation aus dem Carbinol 
entsteht und welches man beim UmkryPtallisiren seiner Schwerloslich- 
keit wegen alsbald im reinen Zustand erhiilt. Die von B a e y e r  und 
T s c h a c h e r  ais Nitrntriphenylcarbinol hesctriebene Verbindung diirfte 
anniihernd reines p-Nitrobeozophenon gewesen sein. Dies geht aus 
drm angegebenen Schmelzpunkt hervor, welcher von demjenigen dee 
unten beschriebenen wirklicben p-Nitrotriphenylcarbinols erheblich ab- 
weicht; durch diese Annahme erklart sich auch die bisher echwerver- 
standlirhe Angabe dieser Autoren, dass das vermeintliche Nitrocarbinol 
bei der Reduction in  Amidobenzophenon ubergehe. 

Da hiernach die Gewinnuog von p-Nitrotripheuglcarhinol aus 
dem Nitromethan Nit Schwierigkeiten verkniipft w a r ,  wurde rnit 
gutem Erfolg ein anderer Weg eingescblagen. p-Nitrobenzophenon, 
das man aus Nitrodiphenylmethan leicht erhalt, liisst sich durch Pbos- 
pliorpentachlorid in  p Nitrobenzopbenonchlorid iiberfiihren, welches 
durch Condensation mit Beuzol vermittelst Aluminiumchlorid in das 
Cblorid des p-Nitrotriphenylcarbinols verwandeh werden kann. 

p -  N i t r o - b e n L o p h e n  o n  c h 1 or i  d. 

Das fiir die folgenden Versuche nothige p-Nitrodiphenylrnethan 
stellten wir durch Coudensation FOU p-Nitrobenzylchlorid mit Benzol 
vermittelst Aluminiumchlorids nach der von G a b r i e l  und S t e l z n e r ' )  
fiir das o-Nitrodiphen) lmethan angehenen Methode dar, doch fanden 
\? ir es zweckmlssig, weriiger Aluminiumchlorid anzuwenden, da  sich 
hierbei weniger Nebenproducte bilden. Das angewendete Meugenver- 
hkltniss war folgendes: 100 Q Nitrobenzylchlorid, 400 g Benzol, 
500 g Schwefelkohlenstof, 100 g Aluminiumchlorid ( K a h l  baum).  

Das nach Beendigung der Reaction in gewohnter Weise isolirte 
Product wurde zur Entfwnung theeriger Nebenproducte im Vacuum 
destillirt; es siedet unter I1 m m  Druck uui 202". Znr Ueberfiihrung in  
Nitrobenzophenon oxydirt man das Nitrodiplienylmethan niit Chrom- 
ssure in Eisessiglosang~), wobei man zweckmassig einen grossen 
reberschuss  ron Chrnrnsaurr anwendet. W i r  verfuhren folgender- 
m~iassen: YO g R'itrodiphenylmethan wurden in der zehnfachen Menge 
Eisessig geliist nnd zu der zurn Sieden erhitzten Liisung 200 g 50-pro- 
centige wlssrige ChromsBm.eliisong zugetropft. Als nach ungefiihr 
2-stfndigem Kochen eiue Probe durch Wasser alsbald krystallinisch 

1)  Diese Berichte 29. 1303 [189G]. 
a) Basler ,  diesc Rerichte 1 6 .  2717 [1583]. 

39* 
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geffillt wurde, isolirten wir das Product durch Wasserzusatz und rei- 
nigten es durch Krystallisation aus Eisessig. 

Zur Umwandlung des Nitrobenzophenons in sein Chlorid erhitzt 
man dasselbe mit etwas mehr als einem Molekiil Phosphorpentachlorid 
im Oelbade am Riickflusskiihler auf 140--150°. Die Reaction ist nacb 
urigefihr einer Stunde beendet, uud der  riach dem Abdestilliren des 
Phosphoroxychlorids im Kolben bleibende Riickstand erstarrt nach dem 
Erkalten leicht krystallinisch. Zur Befreiung von anhaftenden Phos- 
phorchloriden wird die Krystallrnasse in Benzol nufgenominen , die 
Losung mit Eiswasser ausgeschiittelt und nach dem Trockneii iiber 
Chlorcalcinm abdestillirt. Reim Krystsllisiren des Riickstandes aus 
warmem Ligroi'n erhl l t  man das Nitrobenzophenonclilorid in schwach 
gelblichen rhornbischen Blattern vom Schmelzpunkt 56-57O, die in 
den gewohnlichen Losutigsmitteln mit Annshme yon kaltem Ligro'in 
leicht liislich sind. 

0 2074 g Sbst.: 0.4228 COa, 0.0636 g Ha 0. - 0.3944g Sbst. : 0.3995gAgCl 
C13HsOaNCls. Ber. C 55.32, H 3.19, C1 25.18. 

Gef. )> 55.60, )> 3.41, B 23.06. 

p - N i t r o - t r i p  h e n y l c a r b i n o l c h l o r i d .  
100 g p-Nitrobenzophenonchlorid wurden in 500 g Benzol gelost 

und nach Zusatz von 60 g Aluniiniiimchlorid (in zwei Portionen) im 
Oelbade erwiimit. Als nach 3-4-sttindigem Sieden die Chlorwasser- 
stoffentwiekelung nachgelassen hatte, wurde die braune Benzollosung, 
welche noch etwas unverliudertes h7itrobenzophenonchlorid euthielt, 
von dem auf dem Boden des Kolbens befindlichen, schweren, schwarzen 
Oel abgegossen, Letzteres durch Zusatz vou Eis und Salzsaure zer- 
eetzt und das Product in Benzol aufgenommen. Nacb dem Trocknen 
mit Chlorcalcium und Abdestilliren des Benzols erhalt 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 Soxhle t ' schen  Apparat mit Ligroi'n. Die 
reine Verbindung krystallisirt aus  warmem Ligroln in langen, fast 
farblosen, gltnzenden Prismen voni Schmp. 92-93O; sie ist schwer 
liislich in kaltem Ligroiu, i n  den anderen Losungsmitteln leicht loslich. 

AgCl. 
0.2386 g Sbst.: 0.6177 g COa, 0.0948 g HaO. - 0.3827 g Sbst.: 0.1654 g 

C19HIaOgNCl. Bar. C 70.48, H 4.33, N 10.97. 
Gef. 70.61, >> 4.41, )) 10.69. 

p-Nitro-triphenylcarbinol. 
Diese Verbindung wird aus der Vorigen erhalten, wenn man die 

Letztere mit iiberschfissiger, verdiinnter Natronlauge auf dem Wasser- 
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bade erwarmt, bis eine herausgenommene Probe nach dem Aufnehmen 
in Aether keine Chlorreaction mehr giebt. Das Carbinol iasst sich 
am besten au9 warmem, hochsiedendem Ligroi'n krystallisiren; in den 
iibrigen Losungsmitteln ist P S  leicht liislich. Es bildet kurze Prismen 
vom Schmp. 97-98O. 

0.2350 Sbst.: 0 6144 g COa, 0.1070 g HzO. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 74.75, H 4.92. 

Gef. D 74.79, ) 5.06. 

Das p-Nitrotriphenylcarbinol ist durch gelinde Behandlung mit 
Reductionsmitteln leicht in p -  ~minotripheiiylcarbinol iiberfiihrbar. Lasst 
man z. B. anf die Eisessigliisung des Carbinols (oder seines Chlorids) 
in der Kalte Stanniol einwirken, so erhalt man alabald eine orange- 
rothe Losung; isolirt man daraus die Base mit Natroiilauge und Aether 
und schiittelt die Aetherlosong mit verdiirinter Salzsaure, so krystalli- 
sirt bald das im eraten Kapitel beschriebene, ctiarakteristische, salzsaure 
p-Aniinotriphrnylcarbinol in orangefarbigen Blattern am. 

p - N i t r o -  t r i p h e n y l c a r b i n o l - r h o d a n i d .  
Eine L6sung vnn 6 g p-Nitrotriphenp1carbinolchlol.id in dern dop- 

pelten Gewicht Renzol wnrde zii einer alkoholischen Rhodanammonium- 
liisung (12 g Rhodanammonium in 6:) g Alkohol) zugesetzt. Die Um- 
setzung tritt moinentan unter i\bscheidiing von Sainiiak ein. Nach 
kurzem Stehen wurde rnit Wasser gefillt, in Aetber aufgenommen, 
die Aetherlosung Init Wasser gewaschen iind nach dern Abdestillireu 
des Aethers aus heissem Alkohol krystallisirt. Die Verbindung bildet 
lnnge Nadeln vom Schmp. 114-115"; sie ist schwer liislich in kaltern 
Alkohol oder Ligroi'n, zienilich leicht loalich in Eisessig, leicht liislich 
in den anderen Solventien. Da die Verbrennung nach der gewohn- 
lichen Methode zu niedrige Werthe f i r  Kohlenstoff gab, wurde die 
Kohlenstoffbestimmuog nach M e s s i n g e r ' s  M e t k d e  ausgefiihrt. 

Sbst.: 16.2 ccm N (90, 713 mm). 
0.2096 g Sbst.: 0.5348 g CO?. - 0.2531 g Sbst.: 0.0942 g HzO. - 0.2'147 g 

CzoHlrOzNaS. Ber. C G9.3G, H 4.05, N Y.Cj9. 
Gef. )> G9.59, )) 4.14, )' S.1 1. 

Bei der Rehandlung mit Eisesuig uod Stanniol giiig das Rhodanid 
leicht mit orangerother Farbe  in Liisung. Urn das etwii entstandene 
p-Aminotriphen~lcarbiiiolrbodanid nicht zu rerseifen, wurde bei der 
Isolirung des Productes keine Natronlauge verwendet, sondern nach 
dem Verdiiniien niit Wasser in Aether aufgenommen und der Aether 
durch Schiifteln mit Bicarbonat yon Essigsaure befreit. Der  Aether 
enthielt lediglirh Arninotriphenylcarbinol, wie durch Behandlung mit 
Nornial-S:tIzsiure nachgewiesen wurde. Die Rhodangruppe war also 
bei der Rednction abgespalten worden. 
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p-Nitrotriphenylmethyl-phenylsulfon. 
Diese Verbindung erhalt man  durch Erwarmen eines Gernisclies 

gleicher Gewichtstheile von p-Nitrotriphenglcarbinoichlorid und benzol- 
sulfinsaurern Natrium auf dem Wasserbadr und Extraction der Maese 
mit Benzol. 

Das Sulfon k r y s t d i s i r t  aus Eisessig in rhombisclieri Rlattern, die 
bei 167-168O schnielzen, es ist leicht lijelich in Benzol und Chloro- 
form, schwerer in Aether, Alkohol und Eisessig. Die Rednction init 
Eisessig und Stanniol gab dns nRrnlic.he Resultat wie bei dern ent- 
sprechenden Rhodanid. 

0.2861 g Sbst.: 8.2 ccm N (6", 720 mm) 
CasHlsOqNS. Bor. N 3.26. Gcf. N 5.31. 

11. Abschnitt. p-Phenylaminotriplrenylcarbinol (Anilidot riphenyl- 
crtrbinol) unil das Anhydrid deeselben. 

Das phenylirte p - Aminotriphenylcnrbinol erhalt man am be-' 
quemsten aus dem in den friiheren Mittheilungen ') beschriebenee 
Mono-p-anisyldiphenylcarbiriol durch Ersatz der Hjdrosylgruppe gegen 
den Anilinrest und Rehandlung des gebildeten Anisyldiphenylcarbinol- 
anilids mit Benzogsaurr. Hei dieser Methode, welche der Anilinbl:tu- 
darstellung 2) nachgebildet ist, wird der Methoxylrest unter Austritt 
von Holzgeist durch den Anilidorest verdrangt. 

Aus den Salzen des Pheiiylaniinocarbinols, welclie scliwarze 
Krystallpulver darstellen nnd, soweit sie untersucht wurden, hydroxxl- 
frei sind, erhalt man beim Behandeln mit Alkali das gesuchte mono- 
molekulare Phenylimid in rothen, mit bromrother Farbe Iiislichen 
Krystallen. Bei der Einwirkung sehr verdiinnter Sauren lagert dieses 
Wasser au und gelit in  das farblose, entsprechende Carbinol uber, 
welches seinerseits wieder mit concentrirtercn SKuren die dunkeln, 
hydroxylfreien Salze des Phenylimids liefert. Ein Polymeres dee 
Phenylimids, das dern dimolekulnren Anhydro-p-arninotriphenylcarbinol 
entsprache, konnten wir nicht beobachten. 

D i p h e  11 y 1-1'- a n i  s y 1 - c a r  b i n o I - a n  i I i d , 

Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man das in der 
vorigen Mittheilung 3) beschriebene Chlorid des I~iphenylanisylcarbinols 

l) Diese Berichte 35, 3027 [1902]: 36, BTSIJ [1903]. 
2, Vergl. auch die Ueberfuhrung des Tri-p-anisylcarbinols in Aniliiiblau 

in der zweiten Mittheilung: Diese Berichte 35, 3030 [1902]. 
3, Diese Berichte 36, 2789 [1903]. 



in Benzolliisung mit einem Uebrrschuss von trocknern Anilin. giebt 
nach kurzem Stehen Soda zu und entfernt das Renzol, sowie dau iiber- 
schiissige Aniliu durch Reh:tndlung rnit Wassrrdampf. Der  glasig er- 
stnrrte Riickstand wird uach dcm Uebergiessen mit Aether bald 
krystallinisch und kann durch wiederholtes Krystallisireu aus diesem 
Liisungsrnittel in warzenfiirmig verwnchsenen Tafelchen erhalten werden. 
Schmp. 138-139@. Die Verbindung ist schwer liislich in Alkohol 
und L i p o h ,  leichter in Aether, leicht lijslich in  den anderen LJsunps- 
niitteln. I h c h  Behandlung mit Eisessig und anderen organischrn 
Sauren wird sie uiiter Abspaltung von Holzgeist in das Phenylimid 
des Dipheiiylchinolnethans umgelagert. Mineralsluren spalten den 
Anilinrest untrr Riickbildung von IXphenyIanisylcarbinol ab. 

0.4642 g Sbst.: 16.0 ccm N (12", 741 mm). 
CasH13ON. Ber. N 3.84. Gef. N 3.89. 

PI1 en y l i  m i d  d e s 7 . 7  - D i  p h e II y1 c h i n  o m e t h a n  s ,  

Die Umwandelung des eben beschriebenen Anilids in dns €'hen! 1- 
iniid des Diphenylchinomethans gelingt am besten mit Hijlfe Fnn 
Benzogsaure. 1 Mo1.-Gew. Anilid wird niit l,'3 Mol.-Gew. Benzoesaure 
gemischt und das Gemenge nach der Verfliissigang durch etwas Benzol 
20  Stdn. in1 Wasserbade erwiirmt. Die rothr Masse liist man hierauf, 
iim rtwa unverlndert gebliebenes Arii~id zu zerstiiren, in wenig Eis- 
essig, giebt wrdiinnte Salzsaurr bis zur beginnenden Triibung hinzu 
nnd lasst '/z Stunde stehen Uas nach entsprechender Behandlung 
durch Ausdampfen von Spuren Anilin befreite Product verwandelt 
man zur Reinigung in das Pikrat, indem man die heisse BenzollGsung 
rnit einer 10-proc. benzolischen Aufliisung von 1 Mo1.-Gew. Pikrin- 
sdure versetzt. Das Pikrat  scheidet sich RUS der rothen Liisung all- 
niahlich in schwarzvioletten, flacheu Nadeln nb, die nach dem Ab- 
ssugen mit Benzol gewaschen werden. Zur weitereri Reinipung em- 
ptiehlt sich die Ueberfuhrung in dab Sulfat. Man iibergiesst zu diesem 
Zwecke das Pikrat mit Aether, schiittelt bis zur vollstiindigen Ent- 
frrnung der Pikrinsaure mit imrner neuen Mengen verdiinnteni Am- 
moniak ails, destillirt die braunt othe Aetherliisung ab. lost den Riick- 
stand in wenig Eisessig, versetzt die Liisung bis zur bleibenden Trii- 
bung mit verdiionter Scliwefelsiiure und iiberschichtet sie rnit Aether. 
Durch Reiben der Gefasswaudung kann das zuerst iilig ausgeschiedene 
Salz in Krystallr verwandelt werden, die sich bei portionenweisem 
Zusatz von mehr Schwefelsaurr noch erheblich vrrmehren. Bus dem 
in schwarzeii Nadeln krystallisirenden Sillfat endlich erlialt man das 
l'heni limid durch kurzes Schiitteln mit Aether und Ammoniak. Die 
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rothe, rnit Kaliumcarbonat. getrocknete, auf deni Wasserbade concen- 
trirte Aetherliisung lasst dasselbe i i i  rothen, zu Warzen vereiuigtcu. 
sctiiefwinkligen Prismen auskrystallisiren. I n  der Mutterlauge bleibt 
iiliges ~ - A n i l i d o t r i p h e ~ i y l c a r b i ~ i ~ l  geltist,: das sich aus dem I’tienylirnid 
bei Gegeowart von Wasser stets bildet. Analyse wid Xlolekular- 
gewichtsbestimmung der iiochmals ;&us reinem Aether krystallisirten 
uiid in1 Vacuum getrockneten Substariz beweisen, dnsv bier wirlr- 
licti das moiiori~oleliulare, phenylirte Irnid des Diplienylcliinometliai~s 
vorliegt. 

(13..r)0, 719 mm). 
0.2019 g Sbst.: 0.6642 g COz, 0.10G7 nu 1 1 2 0 .  - 0..246!1 g Sbst.: 9.5 CCIU N 

Cg3H1:rN. Ber. C: 90.09, H 5.71, N 4.20. 
Gcf. n 89.72, )) 5.87, n 4.30. 

MolekularKewichtsbcstimniuug i n  Benzolli~snog nach dor Sicdepunkts- 
methode: BFnzol: 9.39 g. - 0.0990 g Sbat.: c O.OS.20. - 0.2094 g Shct.: 
c, o . \ ~ o o .  - 0.307-2 g sbjt . :  c 0.3930. - 0.51% g sbst.: c o.mo.  

CpjHisN. Bw. M 333. Gel‘. M 335, 312, 337,  333.  
Dss Phenylimid des Diphen~icliinotrieth:ms scbmilzt nicht gaiiz 

scharf bei 1 M-l38O, ii: indiEereiifen Liisungsmitteln liist ek sich init  

bromrotlier Farbe, leicht in Renzol und Chloroform, schwieriger i i i  

Aether urid Ligroi‘n, von Eisessig wird es rnit rubinrother Farbe aul- 
genommen. Alkohole liisen es init rother Farbe, die L6sung win1 
aber allmalilich farblos: iriderii sich Aet her des Anilid(Jtripbeiiylcar- 
binols unter Alkohol~rntagrrurig bilden. Besonders leicht erfolgt diese 
Umwandelung bei Anwendung von Holzgeist. Aniliri giebt augenbliclc. 
lich eiri farbloses Additionsprodnct. Ebenbo Iagert sich’ Wasser unter 
13ilduug des Ani1idotripI:enylcarbinols ail , alliriiihlich iri neutrnler 
Liisung, rasch dagegen bei Anwesenheit geringer Mengen von Saure. 
Eine rriit etwas Wasser versetzte Pyridinltiaung des Imids brauctit 
beispielsweise bis zur Entfiirbung e twa  24 Stunden; giebt man d:i- 
gegen eine Spur  Salzsanre oder selbst Pikrinsarire hirizu, so ver- 
schwindet die rothe Farbe fast augenblicklich. Durcli Zinkstaub nrid 
Eisessig wild das Irriid leicht reducirt, mit Natriumhisulfit giebt es ein 
krystallisirtes, fubloses, sulforisaures Salz. Zur Darstellung drs  Letz- 
tereri versetzt man die Eismsigliisuiig des Phenylimids mit Natriurii- 
bisulfit bis zur Entfarbuug, iibersl’tigt die Liisung rnit Eatronlauge, 
wiischt das ausgefiillte Oel mit Aether, k i s t  es in wenig AlkohoL 
und giebt zu der alkoholisctien LBsring Nntronlauge bis zur begiiineii - 

den ‘l‘r iibung. Reim Steheulassen lirystallisirt jetzt das Salz in langeo, 
tiaarfeinen Kadelil nus, die sich auf Zusatz von melir Natronlaupe 
noch vermehren. Das Snlz Iiisst sich aus verdunntem Alkohol uni- 
krystallisiren, in wassriger Losuug zersetzt es sich nllrniihlich unter 
Violettwerden. 



Mit Slur rn  giebt das Phenylitnid dieselben Salze zuitick. ails 
denen es dargestellt ist. 

p - A n i  1 i d  o - t r i p  11 e n  y 1 c a I b i n o 1. 
Diese I7erbindung konnLe bisher nicht in krystallisirtetn Zustandr 

erhalten werden ; sie lasst sich aus deni Phenylimid am leichtesten 
darstellen, wenn man dessen Aetherlosung niit Wasser ecl,iittelt, d,ir 
eine Spur Salzsiiurr enthdt .  Es ist dunn n d i  wenigen Minuten voll- 
stlindige Entfarbnng eingetreten, nnd der Aettier hinterlisst beim Ver- 
dunsten einen farblosen Syrup der rnit Sauren nieder in die d u n k l a  
Salze des Phenylimids verwaridelt werden kan ti ,  der also durchaue 
das Lrerha1ten der Carbinole der Triphenylmrthanfarbstoffe zeigt. Re- 
mrrkenswerth ist, dass die Umwandelung des Curbinols in das P h e n j  1- 
iniid durch Iilosses Erhitzen nicht erfolgt. ii,deni br i  1000 keine Ver-  
anderung, bei tiiiherer Temperatur aber tiefergeheride Zersetzung 
eintritt. 

Pi k r a t d e s  D i p  11 e n  y l c h  i n om e t h a 11 - p ti e n  y l i  m i d 8. 

I h s  wie nben angegeben darpestellte I’ikrnt enthiilt Molekiil 
Krystallbenzol, welches beini Erhitzen atif 120” im Wasserstoffstrom 
allmlhlich entweicht. Die Analyze des getrockneten Salees stimnite 
auf die Formel des hydroxylfreien Farbsalzes. 

N (90, 722 mm). - 0.5370 g Sbst.: 0.0573 g Gewichtsvcrlust beim Trocknen. 
0.2072 g Sbst.: 0,5142 g CO?, 0.0796 g HaO. - 0.25ti2 g Sbst.: 21.3 CCIl i  

C S ~ H ~ ~ O ~ N ,  + 1;2C6H6. 

hnalyse des getrockneten Salzes: 0.2392 g Sbst.: 0.5796 g Cop,  0.0857 g 

Ber. C 6739, H 4.16, N 9.32, C ~ H G  6.49. 
Gef. n 67.68, x 4.27, ;) 9.51, >> 6.85. 

H?O. - 0.22ii1 g Sbst.: 20.2 ccin N (lO”, 716 mm). 
CslHsg07N.j.  Bw. C 66.19, H 3.91, N 9.96. 

Gef. i) M.08, )> ;;.9A, )) 10.0!~. 

C It 1 or  h y d  I’ at d c s D i p  h en y 1 c h i  ti o m e t h a n  - p h e n y 1 i m id  s. 
Uas PhenyliniiJ und das Aililidotriphenylc3rbinol liisen sicli in 

verdiinriter SalzsIiur e, die rnit Aether gesiittigt ist, leicht rnit blut- 
rother Farbe ntif. B~in i  Verdunsten des Bethers kommt  das salt- 
saure Salz euniichst als Oel heraw. Irnpft ni; i i i  die Liisung aber 
rechtzeitig mit rortier dargestrlltern krystallisirtrm Salz, so bekommt 
man das Chlorhydrat direct in dunklen Bliittchrn, die it1 iitherfreier 
Salzsiiure sehr schwerlosiich sind. Zur Analyse wurde die lufttrockne 
Verbindung auhaltend i m  Wasserstoffstrom auf 900 erwarmt, wobei 
ausser Krygtallwasser Chlorwasserstoff entwich. Dies, sowie die 
Analyserizahlen der getrockneten Substaoz, welche nur anniihernd auf 
die Formel eines Monocblorids stimmen, lasserr vermuthen, dass der  
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Verbindung kleine Mengen eines Dichlorides beigemengt waren. 
Jedenfalls aber ist das  Salz sauerstogfrei; bei der Behandlung mit 
Ammoniak und Aether giebt es wie die iibrigen S a k e  das Phenylimid. 

0.2566 g Sbst.: 0 7559 g CO?, 0.1295 g H20. - 0.2481 g Shst.: 8.9 ccm 
s (180, 717 mm). -- 0.2177 g Sbst.: 6.1 ccm '/,r,-n. Kalilauge. 

CllsHsoNCI. Ber. C 81.13, H 5.41, N 3.79, C1 9.61. 
Gef. >) 80.34, 'd 5.61, >> 4.01, >) 9.95. 

p -  A n i l i  d o - t r i p  h e n  y 1 c a r  b i n o l -  m e t h y l a  t h er. 
Als das Phenylimid in der zehnfachen Menge Holzgeist geiost 

wurde, war die Losung nach wenigen Stunden entfarbt, und das  Ad- 
ditionsproduct krystallisirte in ftlrblosen Tafeln heraus, welche nach 
dern Trocknen im Vacuum analysirt wurden. 

0.2272 g Sbst.: 0.7104 g COz, 0.1306 g HsO. - 0.2469 g Sbst.: 8.6 ccm 
K (100, 719 mm). 

CasHpsON. Ber. C 85.48, H 6.30, N 3.84. 
Gef. n 85.38, D 6.39, 3.!15. 

Die Verbindung schmilzt bei 127O; sie ist leicht lijslich in Benzol 
und Chloroform, ziemlich leicht in  Aether, schwieriger in kaltem 
Holegeist. Bei der Behandlung mit Sauren, selbst mit Eisessig, wird 
sie leicht unter Regenrrirung von Salzen des Phenplimids verseift. 

92. C. Harr ies  und Paul Reichard:  
U e b e r  eine neue Dars te l lungsweise  der Aminoaldehyde .  

[Bus dem I. Berl. UniversitL~s-Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Brn. C. Harries . )  

Die Ozon-Oxydationsmethode') lasst sich mit Vortheil zur Dar- 
stellung der bisher so schwer zuganglichen, hiichst ernpfindlichen Amino- 
aldehyde verwenden, wenn man als Ausgangsmaterid die ungeslttigten 
A m  ioe benutz t. 

O x y d a t i o n  von  A l l y l a m i n .  
Zunachat haben wir das Allylamin in den Kreis der Untersuchung 

gezogen. Fur diese Oxydation ergaben sich nach friiheren Erfahrun- 
gen drei Gesichtspunkte: 

I) C. H a r r i e s ,  diese Berichte 36, 1933, 2995, 3001, 3658 [1903]. Eine 
theoretische Erorterung itber die Wirkungsweise des Ozons wird alsbald folgen, 
nachdem jetzt eine Reitie der peroxydartigrn Zwischenproducte isolirt sind; die 
fruher gegebene Interprptation erleidct dadurch eine viesentliche Modification. 


