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Durch Einwirkung von 1 MoLGew. Phosphoroxychlorid anf 2 Mo1.- 
Gew. phenylisocrotonsaures Natrium entsteht das P h  e n y l - i s o c r o t o n -  
E a u r e a n h y d r i d ,  das  aus Benzol in weissen, glanzenden Blattchen 
Toni Schmp. 120-1210 krystallisirt. 

C2oHf803. Ber. C 78.40, H 5.9%. 
GeT. * 78.26. 6.22. 

Die benzolische Lijsung des Anhydxids, wie sie bei seiner (in 
Benzolliisung vorgenommrrien) Dnrstellung direct resultirt, wird mit 
einem Ueberschuss ron  Anilin erwarmt, und nach den1 Abdestil- 
liren des Renzols das rlckstandige Gemisch von Anilid, Anilin und 
Phenylisocrotonsaure in geeigneter Weise getrennt. Das P h e n y  1- 
i so  c r  o t o n s i i u r e a n  i l i  d krystallisirt aus Benzol-Petrolather in kleinen, 
neisslichen Schiippcben vom Schmp. 89-90O. 

C I ~ H I ~ O X .  Ber. C SO.96, H 6.37, N 5.92. 
Gef. )) 80.89, s 6.62, )) 6.45. 

Bei der Einwirkung von Brom auf das Phenylisocrotonsiiureanilid 
in Eisesaigliisiing IioEten wir zu einem Phenyl-g, y-dibrombuttersgure- 
auilid zu gelangen - aber wenD dasselhe auch intermediiir entstebt, 
so ist es doch nicht z u  fassen, da es schon bei 00 in der Losung 
Bromwasserstoff abspaltet und dadurch \*erseift wird, sodass lediglich 
Anilinhromhydrat auskrystallisirt. 

Das P h  e n  y l - i s o  cro  t o n s  a u r  e - p  - t o 1 uid i d ,  in  derselben Art  dar- 
gestellt wie das Anilid, bildet weisse, glanzende Bliittcben aus Benzol- 
Petroliither und schmilzt bei 1490. 

C I ~ H ~ ~ O N .  Ber. C SL.22, H 6.82, N 5.59. 
Gef. >> 81.17, )) 6.99, % 5.69. 

B a s e l ,  April 1904. Uni.rersitatslaboratorium I. 

208. F r i t z  U l l m a n n  und C a r l  S o h l a e p f e r :  U e b e r  Derivate  
des Hexaphenyl-p-xylols. 

[ 5 .  M it t hei 1 uu g i n  d e r  T r i p  h en J 1 m e t h an r e i h e.] 
[Eingegangen am 28. April 1904; rnitgetheilt in der Sitzung vou Hrn. 

J. Colman. )  

V i r  haben die Beohacbtung gemacht, dass das aus Terephtaleaure- 
methylester (Formel I) und Phenylmagnesiumbromid entstehende Tetra-  
phenyl-p-xylylengly kol (Formel 11) sich leicht mit aromatischen Aminen 
condeiisirt unter Bildung von Derivaten des Hexaphenyl- p -  xylols. 
Unter Verwendung von Anilin entsteht z. B. das Diaminohexaphenyl- 
y-xylol (Formel 111). Fiibrt man das Tetraphenyl-p-xylylenglykoi 
dtirch Rehandeln niit gasfarmiger Salzsaure zuerst in  Tetraphenyl- 
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p-xylylenchlorid (Formel IV)  uber, so reagirt diese Verbindiing niit 
Anilin linter Bildung von Tetraphenyl-p-xylyl-anilin (Formel V). Dnrch 
Reduction des Glykols bildet sich das Tetraphenyl-pxylol (Formel VI). 
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Das Tetraphenyl-p-xylylenglykol verhalt sich also in  vorstehenden 
Reactinnen dem Triphenylcarbinol l), sowie dem Biphenylenphenylcar- 
binola) analog. 

Wir  haben ferner Methyldiphenylcarbinol, sowie das aus Benzil 
uncl Bromphenylrnagnesium leicht darstellbare Benzpinakon auf ihre 
Pahigkeit hin gepriift, sich mit aromatischen Basen in gleicher Weise 
zu condensiren. Wie sich gezeigt hat, reagirt Methyldiphenylcarbinol 
unter den gleichen Bedingungen nicht mit salzsaurem Anilin, und 
Benzpinakon wurde lediglich in Benzpinakolin verwandelt. Es hat 
also den Anschein, als ob nur rein aromatische Carbinole durch Er- 
hitzen mit den salzsauren Salzen aromatischer Baseu in essigsaurer 
,Losung sich condensiren lassen. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1 3). 

Fir die D a r s t e l l u n g  d e s  T e r e p h t a l a i i u r e d i m e t h y l e s t e r s  ist 
es nichtnothwendig, vom Saurechlorid auszugehen, sondern manerhitzt 50g 

l) F. Ul lmann und A. Miinzhubcr,  diese Berichte 36, 404 [19033. 
a) F. U l l m a n n  und R. v. W u r s t e m b e r g e r ,  diese Berichte 37, 73 [1904]. 
3) Auszug aus der an der Universitiit Basel eingereichten Dissertation dea 

Hm. C. Schlaepfer .  



Terephtalshure, 250 g Methjlalkotiol und 50 g concentrirte Schwefei- 
sdure unter Riickfluss zum Sieden. Nach eiuigen Stunden ist bereits 
der griisste Theil der Saure in Liisuug gegangen, und uach weiterem 
18--.lO-stUndigern Erhitzen ist die Esterificirung beendigt. Der gebil- 
drte TerephtulsRuredimethylester scheidet sich beim Erkalten der  
Fliis*igitrit in grossen Nadeln m s ,  die durcb Behandeln init Soda- 
liisung vou Spiiren anliaftender Saure befreit werden (45.8 g )  Zu 
seine1 viilligen Reinigang krystallisirt man ihn ZweckmRissig ails Ben- 
201 urn. 

0.1657 g Sbst. 

T e t r a  p h e n  y 

10 g fein gepuiverter Terephtalsauredimethylester werden in klei- 
nen Portionen in eine nus 45 g Brombenzol, 5.4 g Magnesiuni und 
100 g Arther bereitete Phenylmagne4iumbromidl6sung eingetragen, 
50 g Aether hiuzugefiigt und unter Riickfluss erhitzt. Nach einer bis 
ein und einhalb Stunden ist die Reaction voliendrt; man giebt den gelb 
gefiirbten, breiigen Kolbeninhalt auf Eis, s iuer t  init vrrdiinnter Schwe- 
felsiiure an und treibt die flkhtigen Rrstandrheile mit Wusserdampf 
ab. Der Riickstand (‘25 g), welclier etwas Biphenyl enttiult, wird rnit 
Alkrihoi gewaschen und aus Benzol umkryttallisirt. Man erhalt hierbei 
das Te t r apheo j  1-p-xylyienglykol HIS  aeisses ICry stnllpulver , d,is bei 
16!’ sehniilLt I) .  Es ist unliielicl: ir i  Wasser und ksltem LigroYii. 
Benzol nnd  Alkohol i k e n  e b  schwierig bei gewiihuliclier Ternperator, 
ieicht in der Siedehitze a d .  Die Liisung in Eisemg ist schwacli gelb 
$.?fa1 bt, 

1J.1401; g Shst.: 0 447G g COa. 0.07;)6 g H20. 
CB?H:hOa. Ber. C: 86 8>. E l  5.8b. 

Gef. D 86.82, J 2.97. 

’ ii7.CCl(CbH5)Y. T r r r a p h e n ,  1 1 / - x , v l j  l e i i ~ ~ l i l o ~ i d ,  (C, €IS)?ClC 

I h s  Chlorid enTalPht iri sehr guter Ausbeute, wenn man 1 g Tetra- 
phen?ix?ll3 Irngl2licil in 2 0  ccm Beiizol l6st und in die siedende Fliissig- 

L f  

$1 .T. T h i e l c  ond H.  Balhorn  (S. 1463) haben, v i e  wir aiis den] soobcn 
e i i l ~ c  ti ( ffenbn Heft die-er Herichtr eisi~lien, die gleichc Substanz dargestellt und 
(lurch Rry~ta l l i i a t ioo  auc Alkobol den Bether erhnlten. Derselbc iintrrscheidet 
ciclr lvi d c r  rha lyqe  nur durch seinen lioheren Waiser~tof fg l ia ’ t  V ( ~ X I  tlem 
ti I y kol. 

Berichte d. I). Lhem (Jesellschnft. Jahrg. XXXVlI  127 
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keit trockne, gasformipc. Salzsiiurch einieitet. Alsbald scheiden sich 
aus d r r  scliwaeh q+lber~ Vlii~5igkeit weissr I<rystallnitdeln aus, dei c’zi 
Menge beim Erkalten de r  Liisiing zirriitt,nit (0.9 g). Dieselbpn gatien 
bei der A n a l p e  direct rirlitige Zah1c.n. 

0 2470 2 bhst.: 0 l!H?  ii \gCI. 
CUHAJ( ’ I~  Hcr. Cl 14.bZ. (;ef Cl 14.83 

D n s  Chloiid ichi i i i l~t  fwi 2 i 7 0 ;  es i d  se l l r  d l v i e r  16,lich i:i 
h+ther. Ligroi‘n iind I h i z o l  ‘?itdeiid( 8 Yviol l h t  dagcgen I t*iclilit.!ia> 

Concenrri, ! e  
Sch;vef*!smre uh5t:ai17 n.it oranqegelber E‘aiLr linter E n t -  
a’ickrluny v o n  

i s t  g:tn/ weiii.; gr-lb gcfarht. 

C 6  H > 1; 

( ‘6H,  C,,iJ., 

. I  

T e t r a  1) h e n y 1 - p -  x y I \i I - a n i 1 i i i .  c‘~; Hc, . NH . (’ .,, . C . XI{. C; FIJ. 
. \  I .  

Erhitzt inan CJiiie Liinung ton 2 g ’l‘t-traphenyl-p-x~lylrr~chIorid in 
60 corn Renzol unil fiigt i g friscli drstillirteq Anilin hinzu, so scheidet 
sich alsbdd salzsaure8 Anilin aris; nach vierstiindigeni Erhitien 
s<iugt man dab Salz a b  (0 77 g) nnd engt die Renzolliisung ein. Hicr- 
bpi scheiden sich 2.4 g Tetraptirnylxylylauiliii aus ,  d k  noehmals aas 
Benzol umkrystallisirt wertlen. Man crhglt das Anilid hierbei in sebr 
kleinm, weissen, :~usserorderitiich schwer filtrirbaren Krystallbliittchen, 
die hei 22.50 sthnieleen. Sir sirid unlOslich in Wasser, Ioslich in 
Aether und werderi von siedendem Eisessig und Beneol gelfist. 

0.1280 g Shit.: 0.41!)6 g C01 ,  0.0732 g HzO. - 0.1274 g Sbst.: :.7 ccm 
N (20‘;3 720 mm). 

CiiH:eNa Ber. C a9.19, H 608, N 4.73. 
Gcf. )> 8‘1.40. 6.35, >> 4.35. 

4’. 4’-Di a m i n  o h (2 x a p h e n  y 1-p-x y lo1  
11.4 - Phenylen bis- (4’- ~iininotriphenylmeth) 111. 

CsHs G H 5  
Vorstehende , mit der soeben beschriebenen isornere Verbiudutip, 

bildrt sich in Form ihres salzsauren Salzes, wenn Inan 2 g Tetra- 
phenyl-p-  xylylenglykol in der 10-fachen Menge Eisessig liist, 4 g 
salzsaures Anilin hinzufiigt und unter Riickfluss erhitzt. Die Liisung 
farbt sich schwach violet, und alsbald beginnt die Ausscheidung des 
Condensationsproductes. dessen Menge rasch znnirnmt. Dasselbe wird 
heiss abgesaugt rnit etwas Fiedendem Eisessig und dann mit Aether, 
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behufs Entfernuog dzs Farbstoffes gewaschen und getrocknet ( I  .55 g). 
Fur die Analyae wurde es zweimal aus Alkohol umkrystallisirt. Es 
sciieiut sic11 hirrbei theillveise in die Base verwaudelt zu haben, da 
die Chloihestimmung e twss  zu niedere Resultate ergab. 

1 )  2.;131i $ Sbat.: 0.0989 g \$x 
C ~ J  H3sPIT?C12. Brr. CI 10 6’7. Gef. CI t1.56. 

Jhr L‘hlorhjdrat i s t  unliislich in Wasser, Aether und Renzol, 
w i d  dngegen ron siedrndern Alkohol gelost. Es schmilzt gegen 355O. 

Beim ICocBen des Salzes mit oerdunntem Alkohol und etwas Ammo- 
niak P i i d  ee io die Base  iibergrfiihrt. Dieselbe bildet ein weissee, 
undeutiich lirl stallisirtec I’ulver, das bei 355O schmilzt. Es ist unlos- 
lich in Arther uiid Ligroi‘n; hlkoliol, Renzol und T o l d  h e n  es 
sehwer, Xylol rtwas leichter in der Siedehitee auf. 

7.8 ccm 
N ( 2 3 ,  7 2 2  mm). 

li.i300 g Shat.: 0.1148 g CO,, 0.0713 g HaO. - 0.1853 g Sbst 

C14HjgNs. Bur. C 89.19, H 6.08, N 4.73. 
Gcf. J‘ 89.12, )) 6.09, )) 4.51. 

Dah 4’. 4 ’ - D i a c e  t a m i  11 o h  e x  a p  h e n  y l - p -  x y lo1 bildet sicli Ieicht 
htlin) KOCI,PIL einer Liisung vtrn 1 g salzsnurem Diaminohexaphenyl- 
p - x ~  101 in der 1 O-facLen Menge Essigsaureanbydrid und I g Natrium- 
neetat Duicli Zusatz voii Wasser zerstiirt nian das uberschiissige 
Essigs~ureanbJ.drid, wabei sich gleichzeitig das Acetylderivat ausschei- 
det, das hierauf nochmals nus Xylol krystallisirt wird (1.2 g). Es 
schmilzt bei 231O und last sich schser und nur  in der Siedehitze in 
Eisessig, roluol  und Xylol auf. 

0.2032 g Sbst.: 7 . 2  ccm N (190, 736 mm). 

CIRHLOO~N~. Ber. N 4.14. Gef. N 3.94. 

4’. 4’- D i u m i n  o - 3’. 3’- d i t o  1 y 1- t e tr  a p  h e ny 1-p  -x y l o  1, 

Die Ausbeuten bei der Herstellung dieser Verbindung sind weni- 
ger befriedigend als bei der mit Anilin ausgefiihrten Condensation. 

Erhitzt man eine Losung yon 1 g Tetraphenyi-p-xylglenglykol in 
10 ccm Eisessig I lit 2 g salzsaurem o-Toluidin, so farbt sich die 
Fliissigkeit zuerst schwach grun und d a m  dunkelbraun. Nach 5-stiin- 
digem Erhitzen ist die Condelisation beendigt, und es  krystallisiren 
aus der Losung nach Iangerem Stehen glanzende Nadeln am, die 
gegen 2500 schmelzen und zu ihrer volljgen Reinigung aus Alkohol, 
unter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure, umkrystallisirt werden. 

127 * 
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Das C h l o r h y d r a t  d e s  D i a m i n o d i t o l j  l t e t r a p h e n y l - p -  
x y l o l s  schmilzt bei 2593, ist in Wasser unloslich und wird von sie- 
dendem Alkohol gelost. 

0.2547 g Sbst.: 0 1003 g iZgC1. 
C46H4aNaC12. Ber. CI 10.24. Gef. C1 9.75. 

Fiigt man zur alkoliolivchen Liisung des Salze? etwns Aminonink 
hinzu, so scheidet sich die B a s e  in weissen Floclcen aus. die n::ch 
dern Umkrystallisiren aus Xylol bei 277O schmilz!. Sie ist schwer 
Ioslich in siedendem Alkohol, wird von Uenzol, Xylol und Eisessig 
gut in der Siedehitze geliist. 

N (200, 740 mm). 
0.1224 g Sbst.: 0.3994 g COa, 00709 g HaO. - 0.1 197 g Sbst.: 4.6 C C ~  

C46HwNz. Bcr. C 89.00, H 6.45, N 452.  
Gef. )) SP.99, 2 6.44, D 4.29. 

4'. 4'- D i 111 e t 11 pl a m i n o  - 3'. 3' d i t o l y 1 - t  e tr a p  h e n  y 1 - p  -x y 1 0 1 ,  
H3C C,Ha CsH5 CHJ 

C H ~ . N H { ~  \ . C . / - \ . ~ . ( ~ N H . C H ~ .  1 . \-I . 

C d L  CsHz 
2 g Tetraphenyl-p xylylengiykol, 4 g Monomethyl-o-toluidin und 

10 g Eisessig werden zum Sieden erhitzt und 4 ccm concentrirter Salz- 
saure zur L6sunp hinzugefiigt. Das sich zuerst ausscheidende Product 
geht allmahlich wieder in Losung, uud nach 4 Stunden ist die Reaction 
beendigt. Man verdiinnt mit Wasser, filtrirt das 21s sebr fein- 
pulvriger Kiederschlag ausgeschiedene Condensationsprodact ('2.7 g> 
ab, lijst es nach dem Trocknen in siedendem Anilin und flillt es mit 
Alkohol wieder aus. 

Das D i m e  t h y l a  m i  n o  d i t o l  y I t e t r a p h e n y l - p -  x y 101 bildet ein 
weisses, bei 2870 scbmelrendes Pulver, das sich nicht i n  Alkohol uud 
-4ether G s i ,  von siedendem Benzol und Tolool aufgenommen wird. 

N (lSO, 725 mm). 
0.1470 g Sbst,: 0.4792 g COz, 0.0935 g HaO. - 0.1902 g Sbst.. 8.2 C C ~  

C ~ ~ H J ; $ N ~ .  Ber. C 88.89, H 6.79, N 4.32 
Gef. ) 85.91, )) 6.99, n 4.79. 

CsHs C ~ H S  
T e t r a p h e n y l - p - x y l o l ,  H . C . /  \ .C.H . 

1 .  
CsH5 CtiH5 

Die Darstellung dieses schoneii Kohlenwasserstoffes gelingt sehr 
leicht durch Reduction des Tetraphenyl-p-xylylenglykols. 
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:; g Tetrnphenyl p-xylylenglykol wrrden in 60 ccm Eisessig in 
der Mitee geltkt, t i  g Zinkslaub eiugetrxgen nnd wiihrend 2l/2 Stunden 
untrr RiickHws gekocht. Man saugt d a m  heiss ron unangegriffenem 
Ziiikstaub und ausgevbiedrneui Ziukacetat nb and waipcht mit sieden- 
dc.ni Eiseasig nnch, TSrim Erkalten scbeidet sich aus der essigsauren 
Lowng dns T~trarilrenyl-p-x3.iol in kleinrn, glauzenden, fast farblosen 
Nndeln ab. die filtrirt uurl durch hiiskochen mit Wasser von Spuren 
I-o!~ Zinlrawtat befreit werden (2.2 g = 82 pCt. der Theorie). 

Durrh Kr) 8tallisation atis Eisessig erhlilt man den Kohlenwasser- 
stoff in viii!ig wrissen N:tdeln, die bei 772O schmelzen. Sie sind sehr 
schwer lndich in hllrohol und Ligroyn. Eisessig lost in der Kalte 
wenie;. d::ygen rrichliche Mengen bei Siedehitze auf. In Aether, 
Beijzoi. rI'oli~ol iit  die Substnnz schou bei gewiihnlicher Temperatur 
loslich. Kaltr, coneentrirte Schwefelsiiure lost den Koh1enw:isserstof-f 
nicht und wird auch dnron nicht gefarbt. 

0.13<;1 z Sbst.: 0.4629 g Cog, 0.0789 g H20. 
C ~ ~ W L ) ~ .  Bor. C 93.66, €I 6.34. 

Gef. 93.45. 6.49. 

CBHS CbHs 

/ . \ - I . \  / 
C,Hs CgHj 

4'. 4'- D i o x y h e x  a p h e n  y 1 -p  -x  I o J , €10 . C . . /  ' \.C.! \OH. 

Dasselbe wuide im wrsentlichen nach der von A. r o i l  B a e j  e r  
uncl V. V i l l i g e r ' )  f i r  das OxSfetraphenylniethan angegebenen Metbode 
darqesteilt 

2 g Tetraphrnyl-p-xylylenglykol und 12 g Phenol werden in 60 g 
Eisessig gelost uud uuter Kiihlung mit einem Gemisch von 10 g con- 
centrirter Schwefelsaurr und 10 g Eisessig versetzt. Aus der gelben 
L6sung bat sicb nach 48 Stunden ein weieser, pulrriger Niederschlag 
ausgeuchieden, der abgesaugt, mit Alkobol gewaschen und nach dem 
Trocknen aus Renzol krystallisirt wird. Man e r h d t  das  p'-Dioxy- 
t e t r a p h e n y l - p - x y l o l  in Gestalt farbloser, kleiner Prismen, die bei 
304' schmelzen, fast unloslich in Alkohol, bei grwohnlicher Tempe- 
ratur in Aether loslich siud und gut von bisessig urid Benzol in der 
Siedehitze gelijst werden. 

0.1390 Sbst.: 0.4534 g COz, 0.0714 HaO. 
CtaHsd0~.  Ber. C 88.89, H 5.72. 

Gef. 85.96, 5.71. 

Es gelang u n s  nicht, nach derselben Methode Salicplsaure zu 
condensiren. Die LJntersuchiing wird fortgesetzt und sol1 auf phenylirte 

I) Diese Berichte 3.5, 3018 [1902]. 
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Xanthydrole ausgedehnt m-erden. Das RUS Xantbnn und Bromphenyl- 
magnesium entstehende, bei 1580 schnielzende Car rinol scheini sich 
in normaler Weise ruit Anilin zu e iwm Aniinodipl enylxanthen con- 
densiren ZLI lassen. 

G e  n f ,  April 1904. Zinirers i t~ts laborator iu~.  

299. A. Mie the  und G. B o o k  
Ueber die Constitution der Cyanin-Fa7 bstoffe. 

(Eingcgangen am 27. hprii  1901.) 
Da die Cyanin-Farbstoffe in  letzter Zeit fiir die Photoclieniir und 

specie11 fur die Photographir in natiirlid~en Fat lien von grwser Be- 
deutung geworden sind. schien es nicht ohne Jnterrsst , die Constitution 
dieser schon seit 90 langer Zeit bekannten Farbstoffk :me aulakiaren.  

Zum Ausgangspunkt unserer Arbeit machteu wir ilcn son S p a l t e -  
h o l z  l) dargestellteu Kiirper, den rnaii aus einrni G t - ~ ~ i s c h  ron Chino- 
linathyljodid und Chinaldiniithyljodid erhhlt und den I f  o o g e w r r f f  und 
v a n  D o r p 2 )  s D i a t h y l i s o c y a n i n c c  genannt haben Auf Vorschhg 
des Einen von uns soll derselbe itn Folgenden der fiurze wegen als 
~ A e t h y l r o t h  5~ bezeichuet werden. An drmselben Lnd seineti i-Iorno- 
logen wurde von Einern von uns und Dr. A. Tra  b e  die wichtige 
Eigenschaft der Chinoiin-Cihaldincyanine eutdeckt, F rornsilbergelatiue 
fiir das Spectrum inneihalb des Hereichs der violetter? bis orangerotlien 
Strahlen (350-650) empfindlich zu rnachen, e in  Effi et, der bis dahin 
nur u n v o l l k o m m  e n  durch Farbstoffgernische erzielt werden konnte3). 

Sowohl S p t i l t e h o l z ,  w-ie H o o g e w e r f f  und \ an D o r p  geben 
a n ,  dass man fir die Darstellung des Aethylroths 2 Mol. Chinolin- 
athgljodid und 1 Mol. ChinaldinGthyljodid in React on treten lassen 
soll. und glaubten wir daraus schliessen zu kiinner , dass d a m  der 
Farhstoff durch das Zusnmmentreten dreier Chinolii ikerne entstehen 
musste. Ferner wollten wir auch in Erfahrung brii gen, 0'0 bei tler 
Darstellung des in Frage stehenden Farbstoffes durc I Aendrrung der 
in Reaction tretenden Substanzrnengen das Chinolin vijllig durch dae 
Cbinaldin ersetzt werden kiinnte, und bis zii welch 'rn Grade dieser 
Ersatz mijglich war;  urn dies zu ergriinden, haben M ir gegeneinander 
in vier Versuchen einwirken lassen: 

l) DieEe Berichte 16, 1851 [1883]. 
a) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 3, 34C 
3) Deutsches Reichspatent Nr. 14'2 926; Chem. Industri I Nr. 3 [ 1903J. 




