2001

Durch Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid auf 2 Mol.-
Gew. phenylisocrotonsaures Natrium entsteht das Phenyl-isocroton-
giureanhydrid, das aus Benzol in weissen, glinzenden Blittechen
vom Schmp. 120—1219 krystallisirt.

CgoHysog. Ber. C 78.40, H 5.92.
Gef. » 78.26, » 6.22.

Die benzolische Lésung des Anhydrids, wie sie bel seiner (in
Benzollésung vorgenommenen) Darstellung direct resultirt, wird mit
einem Ueberschuss von Anilin erwdrmt, und nach dem Abdestil-
liren des Benzols das riickstindige Gemisch von Anilid, Anilin und
Phenylisocrotonsiiure in geeigneter Weise getrennt. Das Phenyl-
isocrotonsédureanilid krystallisirt aus Benzol-Petrolither in kleinen,
weisslichen Schiippchen vom Schmp. 89—90°0.

CisH1; ON. Ber. C 80.96, H 6.37, N 5.92.
Gef. » 80.89, » 6.62, » 6.45.

Bei der Einwirkung von Brom auf das Phenylisocrotonsiureanilid
in Eisessiglosung hofften wir zu einem Phenyl-g, y-dibrombuttersiure-
anilid zu gelangen — aber wenp dasselbe auch intermedifir entsteht,
so ist ez doch nicht zu fassen, da es schon bei 0% in der Losung
Bromwasserstoff abspaltet und dadurch verseift wird, sodass lediglich
Anilinbromhydrat auskrystallisirt.

Das Phenyl-isocrotonsdure-p-toluidid, in derselben Art dar-
gestellt wie das Anilid, bildet weisse, glinzende Blittchen aus Benzol-
Petroldther und schmilzt bei 1490,

CizHi7ON. Ber. C 81.22, H 6.82, N 5.59.
Gef. » 81.17, » 6.99, » 5.69.
Basel, April 1904. Universititslaboratorinum I.

298. Pritz Ulimann und Carl Schlaepfer: Ueber Derivate
des Hexaphenyl-p-xylols.
75 Mittheilung in der Triphenylmethanreihe.)
(Bingegangen am 28. April 1904; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.
J. Colman)

Wir haben die Beobachtung gemacht, dass das aus Terephtalsiiure-
methylester (Formel I) und Phenylmagnesiumbromid entstehende Tetra-
phenyl-p-xylylenglykol (Formel II) sich leicht mit aromatischen Aminen
condensirt unter Bildung von Derivaten des Hexaphenyl-p-xylols.
Unter Verwendung von Anilin entsteht z. B. das Diaminohexaphenyl-
p-xylol (Formel III). Fibrt man das Tetraphenyl-p-xylylenglykol
durch Behandeln mit gasférmiger Salzsiiure zuerst in Tetraphenyl-
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p-xylylenchlorid (Formel IV) itber, so reagirt diese Verbindung mit
Anilin unter Bildung von Tetraphenyl-p-xylyl-anilin (Formel V). Durch
Reduction des Glykols bildet sich das Tetraphenyl-p-xylol (Formel VI).
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Das Tetraphenyl-p-xylylenglykol verhilt sich also in vorstehenden
Reactionen dem Triphenylcarbinol?), sowie dem Biphenylenphenylcar-
binol?) analog.

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

Experimenteller Theil3).

Fir die Darstellung des Terephtalsiiuredimethylesters ist
espichtnothwendig, vom Siurechlorid auszugehen, sondern man erhitzt50g

H F, Ullmann und A. Minzhuber, diese Berichte 36, 404 [1903]

2) F. Ullmann und R. v. Wurstemberger, diese Berichte 37, 78 (1904].

3) Auszug aus der an der Universitit Basel eingereichten Dissertation des
Hrn. C. Schlaepfer.
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Terephtalsiure, 250 g Methylalkolol und 50 g concentrirte Schwefel-
sdure unter Rickfluss zum Sieden. Nach einigen Stunden ist bereits
der grisste Theil der Sdure in Lésung gegangen, und nach weiterem
18—20-stiindigem Erhitzen ist die Esterificirung beendigt. Der gebil-
dete Terephtalséiuredimethylester scheidet sich beim Erkalten der
Fliissigkeit in grossen Nadeln aus, die durch Behandeln mit Soda-
lésung von Spuren anhaftender Siure befreit werden (45.8 g). Zu
seiner villigen Reinigung krystallisirt man ihn zweckmiissig aus Ben-
zol um.
0.1657 ¢ Sbst.: 0.3760 g COy, 0.0768 g Ha0.
CioH,004. Ber. C 61.85, H 5.15.
Gef. » 61.88, » 5.15.

Tetraphenyl-p-xylylenglykol, (CeHs): C-{ ) C(Cs H; ).
OH OH

10 g fein gepulverter Terephtalsduredimethylester werden in klei-
nen Portionen in eine aus 45 g Brombenzol, 5.4 g Magnesium und
100 g Aether bereitete Phenylmagnesiumbromidlésung eingetragen,
50 g Aether hinzugefiigt und unter Riickfluss erhitzt. Nach einer bis
ein und einhalb Stunden ist die Reaction voliendet; man giebt den gelb
gefiirbten, breiigen Kolbeninhalt auf Eis, sduert mit verdiinnter Schwe-
felsdure an und treibt die flichtigen Bestandtheile mit Wasserdampf
ab. Der Riickstand (25 g), welcher etwas Bipheny! enthilt, wird mit
Alkohol gewaschen und aus Benzol umkrystallisirt. Man erhalt hierbei
das Tetraphenyl-p-xylylenglykol als weisses Krystallpulver, das bei
169° schmilzt!). Es ist uni6slich in Wasser und kaltem Ligroin.
Benzol und Alkohol lésen es schwierig bei gewdhnlicher Temperatur,
feicht in der Siedehitze auf. Die Losung in Kisessig ist schwach gelb
gefdrbt.

0.1406 g Shst.: 0.4476 g COs. 0.0756 g HeO.

CgaHegOs  Ber. C 86.85. H 5.88.
Gef. » 86.82, » 397,

~\
Terraphenyl p-xvlylenchlorid, (Cth,)gClC~/\\/~CCl(C5 H;)s.

Das Chlorid entstebt in sehr guter Ausbeute, wenn man 1 g Tetra-
phenylxylylenglykol in 20 cem Benzol 16st und in die siedende Fliissig-

95 J. Thiele und H. Balhoruo (8. 1463) haben, wie wir aus dem soeben
eingetreffencn Heft dieser Berichte ersehen, die gleiche Substanz dargestellt und
durch Krystallisation aus Alkohel den Aether erhalten. Derselbe unterscheidet
sich bel der Analyse nur durch seinen hoheren Wasserstoffigehalt von dem
Glykol.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXVIL 127
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keit trockne, gasférmige Salzsiiure einleitet. Alsbald scheiden sich
aus der schwach gelben Fliissigkeit weisse Krystallnadeln aus, deren
Menge beim Erkalten der Lésung zumimmt (0.9 g). Dieselben gaben
bei der Analyse direct richtige Zahlen.
0.2470 g Shst.: 0.1482 ¢ AgCL
C32HeiCla. Ber. Cl 1482, Gef. Cl 14.83.

Das Chlorid schmiizt bei 2479 es ist sebr schwer ldslich in
Aether, Ligroin und Benzol. Siedendes Xylol lost dagegen reichliche
Mengen auaf, die Ldsung ist ganz wenig gelb gefirbt. Concentrirte
Schwefelsdure 1ost die Substanz mit orangegelber Farbe unter Ent-
wickelang von Saizsdurve.

(‘,gHa Colls
Tetraphenyl-p-xvlyl-anilin, CGH;,.NH.C-{' i‘;»(.}.NH,Cg;Hs.
CoH,  CiH,
rhitzt man eine Loésang von 2 g Tetraphenyl-p-xylylenchlorid in
60 cem Benzol und fiigt | g frisch destillirtes Anilin hinzu, so scheidet
sich alsbald salzsaures Anilin aus; nach vierstindigem Frhitzen
saugt man das Salz ab (0.77 g) and engt die Benzollgsung ein. Hier-
bei scheiden sich 2.4 g Tetraphenylxylylanilin aus, die nochmals aus
Benzol wmkrystallisirt werden. Man erhilt das Anilid hierbei in sehr
kleinen, weissen, ausserordentlich schwer filtrirbaren Krystallblittchen,
die bei 2250 schmelzen. Sie sind unléslich in Wasser, l8slich in
Aether und werden von siedendem Eisessig und Benzol gelést.
0.1280 g Shst.: 0.4196 g CO, 00732 g HoO. — 0.1274 g Shst.: 5.7 cem
N (200, 720 mm).
CiyHssNa. Ber. C 39.19, H 6.08, N 4.73,
Gef. » 89.40, » 6.35, » 4.85.

4. 4-Diaminohexaphenyl-p-xylol
1.4 - Phenylen - bis- (4'- aminotriphenylmethyl)|.
CeHs CeH;

/ 5\ A /
Hy N ) C. <1 4/._0. / 4>NH2 .
CeH;  CHg

Vorstehende, mit der soeben beschriebenen isomere Verbindung,
bildet sich in Form ihres salzsauren Salzes, wenn man 2 g Tetra-
phenyl-p-xylylenglykol in der 10-fachen Menge Eisessig l6st, 4 g
salzsaures Anilin hinzufiigt und unter Riickfluss erhitzt. Die Lésung
farbt sich schwach violet, und alsbald beginnt die Ausscheidung des
Condensationsproductes, dessen Menge rasch zunimmt. Dasselbe wird
heiss abgesaugt mit etwas siedendem Eisessig und dann mit Aether,
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behufs Kutfernung des Farbstoffes gewaschen und getrocknet (1.55 g).
Fiir die Analyse warde es zweimal aus Alkobol umkrystallisirt. Es
scheint sich hierbei theilweise in die Base verwandelt zu haben, da
die Chlorbestimmung etwas zu niedere Resultate ergab.
025680 g Shst.: 0.0989 ¢ AgCl
Cs;iHasNoCle.  Ber. Cl 10.67. Gef., Cl 4.56.

Das Chlorhydrat ist unloslich in Wasser, Aether und Benzol,
wird dagegen von siedendem Alkohol geldst. Es schmilzt gegen 355¢.
Beim Kochen des Salzes mit verdiiuntem Alkohol und etwas Ammo-
nak wird es in die Base tUbergefihrt. Dieselbe bildet ein weisses,
undeuntlich krystallisirtes Pulver, das bei 5587 schmilzt. Es ist unlds-
lich in Aether und Ligroin; Alkohol, Benzol und Toluol lisen es
schwer, Xxlol etwas leichter in der Siedehitze auf.
1.1300 g Shst.: 0.4248 g CO,, 0.0713 g HaO. — 0.1859 g Shst.: 7.8 cem
N (230, 724 mm).
CqusNg. Ber. C 89.19, H 6.08, N 4.73.
Gef. » 89.12, » 6.09, » 4.51.

Das 4.4-Diacetaminohexaphenyl-p-xylol bildet sich leicht
beim Kochen einer Losung von 1 g salzsaurem Diaminohexaphenyl-
p-xxlol in der 10-facken Menge Essigsdureanhydrid und 1g Natriom-
acetat. Durch Zusatz von Wasser zerstért man das dberschiissige
Easigsdureanbydrid, wobei sich gleichzeitig das Acetylderivat ausschei-
det, das hierauf nochmals auns Xylol krystallisirt wird (1.2 g). Es
schmilzt bei 231° und I6st sich schwer und nur in der Siedehitze in
Eisessig, Toluol und Xylol aaf.

0.2032 g Shst.: 7.2 cem N (199, 736 mm).

C.}RH:{UOQVZ. Ber. N 4.14, Gef. N 3.94.

4. 4-Diamino-3.3-ditolyl-tetraphenyl-p-xylol,
H,C CeH,  Ce¢Hy CHs
NB( )00 )0 YN,

CgH5 CsH{,

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

Erhitzt man eine Lésung von 1 g Tetraphenyl-p-xylylengliykol in
10 cem Eisessig 1vit 2 g salzsaurem o-Toluidin, so firbt sich die
Fliissigkeit znerst schwach griin und dann dunkelbraun. Nach 5-stiin-
digem Erhitzen ist die Condensation beendigt, und es krystallisiren
aus der Lésung nach lingerem Stehen glinzende Nadeln aus, die
gegen 250° schmelzen und zu ihrer vélligen Reinigung aus Alkohol,
unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure, nmkrystallisirt werden.

127*
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Das Chlorhydrat des Diaminoditolyltetraphenyl-p-
xylols schmilzt bei 2599, ist in Wasser unldslich und wird von sie-
dendem Alkohol gelost.

0.2547 g Sbst.: 01008 g AgCl.

CieHyaN2Cle. Ber. Cl 10.24. Gef. Cl 9.75.

Fiigt man zur alkoholischen Liésung des Salzes etwas Ammoniak
hinzu, so scheidet sich die Base in weissen Flocken aus, die nzch
dem Umkrystallisiren aus Xylol bei 277°¢ schmilzt. Sie ist schwer
I6slich in siedendem Alkohol, wird von Benzol, Xylol und Eisessig
gut in der Siedehitze gelist.

0.1224 g Sbst.: 0.3994 g CO,, 0.0709 g Hy0. — 0.1197 g Sbst.: 4.6 com
N (209, 740 mm).

C4HyoNo. Ber. C 84.00, H 6.45, N 4.52.
Gef. » 88.99, » 6.44, » 4.29.

4. 4-Dimethylamino-3.3-ditolyl-tetraphenyl-p-xylol,
HsC  CeHs CeH; CHy
o N .0l ).0.{ T)NH.cHy.
T GHT G

2 g Tetraphenyl-p-xylylengliykol, 4 g Monomethyl-o-toluidin und
10 g Eisessig werden zum Sieden erhitzt und 4 ccm concentrirter Salz-
sdure zur Losung hinzugefiigt. Das sich zuerst ausscheidende Product
geht allmihlich wieder in Losung, und nach 4 Stunden ist die Reaction
beendigt. Man verdiinnt mit Wasser, filtrirt das als sehr fein-
pulvriger Niederschlag ausgeschiedene Condensationsproduct (2.7 g)
ab, 16st es nach dem Trocknen in siedendem Anilin und fillt es mit
Alkohol wieder aus.

Das Dimethylaminoditolyltetraphenyl-p-xylol bildet ein
weisses, bei 2870 schmelzendes Pulver, das sich nicht in Alkohol und
Aether 16st, von siedendem Benzol und Tolwol aufgenommen wird.

0.1470 g Sbst.: 0.4792 g COs, 0.0925 g Hy0. — 0.1902 g Shst.: 8.2 cem
N (169 1725 mm).

C;sHHNg. Ber. C 88.89, H 6.79, N 4.32.
Gef. » 88.91, » 6.99, » 4.79.

CeHs  CeH;
Tetraphenyl-p-xylol, HC\/ ).C.H.
CeHs  CiHs

Die Darstellung dieses schénen Kohlenwasserstoffes gelingt sehr
leicht durch Reduction des Tetraphenyl-p-xylylenglykols.
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5 g Tetraphenyl-p-xylylenglykol werden in €0 cem Eisessig in
der Hitze geldst, & g Zinksiaub eingetragen und wihrend 2!/ Stunden
nnter Riickfluss gekocht. Man saugt dann heiss von unangegriffenem
Zinkstaub und ausgeschiedenem Zinkacetat ab und wischt mit sieden-
dem: Eisessiy nach. Beim Erkalten scheidet sich aus der essigsauren
Liésung das Tetraphenyl-p-xylol in kleinen, glinzenden, fast farblosen
Nadeln sb, die filtrirt und durch Auskochen mit Wasser von Spuren
von Zinkacetat befreit werden (2.2 g = 82 pCt. der Theorie).

Duarch Krystallisation aus Eisessig erhilt man den Kohlenwasser-
stoff in véllig weissen Nadeln, die bei 172° schmelzen. Sie sind sehr
schwer loslich in Alkohol und Ligroin. Eisessig 1dst in der Kilte
wenig, dagegen reichliche Mengen bei Siedehitze auf. In Aether,
Benzol, Toluol ist die Substanz schon bei gewdhnlicher Temperatur
16slich. Kalte, conceutrirte Schwefelsiiure 16st den Kohlenwasserstoff
nicht and wird auch davon nicht gefiirbt.

0.1351 g Sbst.: 0.4629 g COg, 0.0789 g H,O.

C32Bg. Ber. C 93.66, H 6.34.
Gef. » 9345, » 6.49.

C Ty . / ~ ~
4. 4-Dioxyhexaphenyl-p-xylol, HO\;/C\;/\C\TOH
C':;Hg C(,I{a

Dasselbe wurde im wesentlichen nach der von A. von Baeyer
und V. Villiger?) fiir das Oxytetraphenylmethan angegebenen Methode
dargestellt.

2 g Tetraphenyl-p-xylylenglykol und 12 g Phenol werden in 60 g
Eisessig gelést und unter Kiihlung mit einem Gemisch von 10 g con-
centrirter Schwefelsiure und 10 g Eisessig versetzt. Aus der gelben
Losung bhat sich nach 48 Stunden ein weisser, pulvriger Niederschlag
ausgeschieden, der abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und nach dem
Trocknen aus Benzol krystallisirt wird. Man erbilt das p-Dioxy-
tetraphenyl-p-xylol in Gestalt farbloser, kleiner Prismen, die bei
304° schmelzen, fast unléslich in Alkohol, bei gewdhnlicher Tempe-
ratur in Aether loslich sind und gut von Kisessig und Benzol in der
Siedehitze gelost werden.

0.1390 g Sbst.: 0.4534 g COq, 0.0714 g H,0.

C44H3402. Ber. C 88.89, H 3.72.
Gef. » 88.96, » 5.71.

Es gelang uns nicht, nach derselben Methode Salicylsiure zu

condensiren. Die Untersuchung wird fortgesetzt und soll auf phenylirte

) Diese Berichte 35, 3018 [1902],
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Xanthydrole ausgedehnt werden. Das aus Xanthon und Bromphenyl-
magnesium entstehende, bei 1589 schmelzende Carliinol scheint sich
in normaler Weise mit Anilin zu einem Aminodip! enylxanthen con-
densiren zu lassen.

Genf, April 1904. Universititslaboratoriun:.

299. A. Miethe und G. Book
Ueber die Constitution der Cyanin-Faybstoffe.
(Eingegangen am 27. April 1904,

Da die Cyanin-Farbstoffe in letzter Zeit {ir die Photochemie und
speciell fir die Photographie in natiirlichen Farben von grosser Be-
deutung geworden sind, schien es nicht ohne Interesse, die Coustitution
dieser schon seit so langer Zeit bekannten Farbstoffk asse aufzukliren.

Zum Ausgangspunkt unserer Arbeit machten wir den von Spalte-
holz 1) dargestellten Kérper, den man aus einem Gemisch von Chino-
liniithyljodid und Chinaldinéithyljodid erhilt und den Hoogewerff und
van Dorp?) »Didthylisocyanin« genanut haben, Auf Vorschlag
des Einen von uns soll derselbe im Folgenden der Kiirze wegen als
»Aethylroth« bezeichuet werden. An demselben und seinen Homeo-
logen wurde von Einem von uns und Dr. A. Tracbe die wichtige
Eigenschaft der Chinolin-Chinaldincyanine entdeckt, Fromsilbergelatine
fiir das Spectrum innerhalb des Bereichs der violetter bis orangerothen
Strahlen (350—650) empfindlich zu machen, ein Effcet, der bis dahin
nur unvollkommen dorch Farbstoffgemische erzielt werden konnte3).

Sowohl Spalteholz, wie Hoogewerff und an Dorp geben
an, dass man fiir die Darstellang des Aethylroths 2 Mol. Chinolin-
dthyljodid und 1 Mol. Chinaldinithyljodid in Reaction treten lassen
soll, und glaubten wir daraus schliessen zu kdéoner:, dass dann der
Farbstoff durch das Zusammentreten dreier Chinoliikerne entstehen
miisste. Ferner wollten wir auch in Erfahrung briigen, ob bei der
Darstellung des in Frage stehenden Farbstoffes durci: Aenderung der
in Reaction tretenden Substanzmengen das Chinolin v6llig durch das
Chinaldin ersetzt werden konnte, und bis zu welchsm Grade dieser
Ersatz moglich war; um dies zu ergriinden, haben wir gegeneinander
in vier Versuchen einwirken lassen:

Y Diese Berichte 16, 1851 [1883].
%) Recueil des travanx chimiques des Pays-Bas 3, 346
3) Deutsches Reichspatent Nr. 142926; Chem. Industri:: Nr. 3 [1203]





