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109. Ado l f  Baeyer: Dibenzalaceton 
[VIIT.') Mitth. a. d. chem. Lab. d. Ak8.d. d. 

(Eingegangen am 9. M&rz 

und Triphenylmethsn .  
Wissensch. zu Miinchen.] 
1905.) 

Nachtrage und Ergcnzungen zur VII .  Alitlheilung. 
D i e  S a l z e  d e r  T r i h a l o g e n d e r i v a t e  d e s  T r i p h e n y l c a r b i n o l s .  

Der  Beweis, dass die gefiirbten Salze des Triphenylcarbinols 
keine cbinoi'de Gruppe enthalten, stiitzte sich nach der VII. Miithei- 
lung darauf, dass die S u  1 f a t e  der p-Trihalogenderivate in Eisessig- 
16sung an Silbersalze kein Halogen abgtaben. Eine genauere Unter- 
suchung dieser Sulfate war dnher nothwendig. 

Die Errnittelung ihrer Zusammensetzung bot wegen der grossen 
Ernpfindlichheit grgen Wasser einige Schwierigkeiten dar. Bringt 
man eine Chloroforu~l~sung der Halogenderivate rnit einer unzureichen- 
den Menge conceatrirter Schwefelsiiure linter Umschiitteln zusamrnen, 
so bilden sich zwar sehr schooe Krystalle der Sulfate; es ist aber 
nicht rnoglich, dieselben auf niechanischem Wege von auhaftender 
rerdiinnter Schwefelsgure zu befreien. Als  einziges LGsungsmittel, 
welches die Salze nicht zersetzt, erwies sich das  C h l o r a l ,  das zu- 
gleich den Vortheil hat, alles Wasser zu biuden, da  das Chloral- 
hydrat auffallender Weise nicht auf die Sulfate eiuwirkt. Zisatz von 
Chloroform scheidet dieselben i n  schiinen, intensiv geliirbten Krystaller: 
a b ,  welcbe die Zusammensetzung C19€I12 Cls. SO4 H + SO1 Hr und 
ebenso C19HlzJ,.S04H + SO4H2 besitzeu. D:t bei der Darstellung 
immer ein Ueberschuss des Carbiools augewendet wurde, ist die Bil- 
dung aolcher iibersauren Salze ini ersten Augenblick befi erndeud, 
l&sst sich aber folgendermaassen erkliiren. Die corrceiitiirte Schwefel- 
saure enthiilt nach Analogie mit dern Wasser nicht eiufache, sondern 
wahrscbeinlich Doppelmolekiile irn Associati0nszust;lnd. Treffen nun 
so iiberaus schwach basische Iciirper wie die Trihalogentriphenyl- 
carbinole mit dem Doppelmolekul zusammen, 80 verrnag die scbwache 
Base iiicht den Associationszustand zu iiberwioden, und es bildet sich 
eiu Salz des Doppelmolekiils Schwefelsiiure. Der Grund der I3il- 
dung ubersaurer Salze, welche man auch bei iihnlichen schwacheri 
Basen, dern Dibenzalaceton, OxoniiimverbindunRen 11. s. w., beobachtet 
hat, liegt also nicht in der Katur tler Base, sondern vielmehr in der 
Beschaffenbeit der concentrirten Siure .  Da es eirie Nomenclatnr fiir 
derartige Salze nicht giebt, schlage ich vor, die im zweiten Grade 
associirte Schwefelsaure D i m o l s c h w e f e l s i i u r e a  zu nennen, da 

1) Die sieben ersten Mittheilungen: Diese Derichte 38, 1159, 3013 [I902]; 
36, 2774 [1903J; 37, 597, 2515, 3191 [1904;; 35, 569 [1Y051, 



1157 

dttr Name DDiscliwefelshurr sclinn vergeben ist. Die &en be- 
sprochenen Salze wiirde man daher als Trihalogentriphenylmethyl- 
dirnolsulfate zu bezeichnen haben. 

Mit Gberscbiissiger Siiure geben sowohl starke wie achwache 
Basen iibersaure Salze, vergl. z. €3. das ICleesalz, die Salze des Di- 
benz:ilacetons und verwandte Subptanzen I ) ,  sowie die Oxoniurnsalzr 
yon Mc I n t o s h  und A r c h i b s l d 2 ) ;  das Charakteristische fur ganz 
~chwache  Hasen ist aber der Umstand, dass diese Erscheinung auch 
bei lleberschuss an  I h s e  ?intritt. Es ergiebt sich hieraus der an- 
wheinerid paradoxe S:ctz, dass unter Umstiinden die schwache Base 
rnehr Sdure aufzunehmen i n i  Stande ist, als die starke. 

Da die Constitution cfer Sulfate der lialogenhaltigen Triplienyl- 
ccJ:rrbinole die Grundlage der Carboniurntheorie bildet, erscheint es 
zweckmlssig, die Einwendungen zu discutireu, welche man gegen die 
.Aufassung derselben als Substanzen von der Forrnel rines Ester4 
xud dem Charakter eincs Salzes rnachen kann. 

Die Buffassung derselben n l s  chinoi'de Verbindungen erscheint 
~iacli dem Verhalten gegan Silbersnlze ausgeschlossen. Dagegeii 
konnte man sie X I S  Osoniumsalze, oder nach % i n c k e 3 )  als Mole- 
kulnrrerbindungen betrachten, da  die Aualyse hei dem hohen Mole- 
kulargewichte rind der Empfindlichkeit der Substanz gegen Feuchtig- 
keit nicht entsclieiden kann, ob sie ein Molekiil Wesser rnelir oder 
weniper exithiilt. Hiergegen apriclit aber gnnz entschieden das Ver- 
halten der Snlfate gegen Alkoliol, von dem sie augenblicklich und in 
,ler Khhe zum grbssten Theil in die Carbinoliithylhther rerwandelt 
wcrden. 

D i e  S u l f a t e  
d e s T r i p h e n y 1 c a r  bin o 1 s II n d  d e r Tr i a n is y Ic a r b i n o 19. 

Das Sulfat d e j  Triphenylcarbinols konnte nur als ein orange- 
farberies Oel erhalten werden. welches nicht zum Krystallisiren zu 
bringen wnr; ebensowenig gelang dies bei dein blauvioletten Sulfat 
des ~ ~ ~ T r i a ~ ~ i s y l c a r b i n o l s ,  dagegen sind die schwefelsauren Salze des 
13- !ind m-Trianisylcsrbinols sehr schiine Verbindungen. Das p-Tri- 
aoisylcarbinol liefert zwei Salze. hlit Chloral und Essigester erhalt 
man tlas in orangegelben Nadeln krystallisirende Salz C22 €121 0 8 .  SO4 H 
+ S04H2, mit Chloroform allein Nadelri yon der Farbe der Chronr- 
~ i r i r e  rind der Zusamrnensetxung 2 [C22 t 1 ~ 1 0 ~ .  SO4 €11 + SO1 112. Das 
Erstere entspricht den Salzen derTrihalogenverbindun~eii, dasletztere  is< 

') H o o g e n e r f f  und v d n  Diiip,  Chem. Ccntralblatt 1003, 11, 234. 
? Journ. chem. Soc. 83. 919, Chem. Centralblatt 1994. 11, 58;. 
') Diesc Berichte 38, 7% :1905j. 
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w:rbrscheinlich ein Doppelsalz von der Formel [ C ~ S H ~ I  03.SOd H] +- 
- C ~ ~ H ~ I O ~ . S O ~ H  + SOdHz], da  B a e y e r  und V i l l i g e r  dasselbe Salz 
mit einem Gemi3ch von Eisessig und SS-proc. Schwefelsaure erbalten 
haben, und es  daher nicht wahrscheinlich ist, dass es  sich von einer 
Trirnolschwefelsaure nbleitet. Die Bildung eines Salzes von dieser 
%usammensetzung hat nichts auffallendes, da B a e y e r  und V i l l i g e r l )  
hchon beim Dianisalaceton ein solches beobachtet haben. 

Von dem rn-Trianisylcarbinol wurde mit Chloral und Essigester 
nur das ails 2 hlol. Carbinol nnd 3 hlol. Schwefelsaure gebildete Sale 
in bordeauxrothen Nadeln erhalten. Gegen Alkohol verbalten sich 
diese p- und m-Verbindungen verschieden, i d e m  Ersteres davon ohne 
Veranderung aufgenonimen, Letzteres dagegen entfarbt wird. Da die 
Anhanger der chino'iden Theorie hierin einen Beweis erblicken 
kijnnten, dass bei der Bildung des Sulfates der  p-Verbindung vine 
chino'ide Cmlagerung eintritt, miichte ich a u f  die dern Potenzengesetz 
LU Grunde liegende Tabellea) hinweiseli, aus der klar und deutlich 
herrorgeht, dass die starke Basicitat drr Triparaverbindung nicht auf 
die Entstehung einer chinolden Gruppe zurijckzufubren ist. Dir 
Hasicitat der Monopara-, Dipara- und Tripara-Verbindungen verhalt 
sich nlmlich hiernach wie G,3 : 34 : 286. Ein solches Verhaltnis ist 
nur denkbar, wenn alle Anisylgr uppen gleichmassig zur Basicitat bei- 
tragen, was bei der Annahme einer chino'iden Gruppe unmoglich ist. 
-411e Salze der Anisylcarbinole siud daher nicht cbinoyd. 

An diese Betraclitungen habe ich noch folgende Berichtigungen 
mzuknijpfen. H a e y e r  und V i l l i g e r  tiaben in der I. hfittbeilung 
S. 1192 gesagt, dass sich QUS der Zusammensetzung des Sulfates des 
Dianisalacetons 2 ClsIl ,sOs + SO4112 ergebe, dass bei der Salzbil- 
dung auch die Sauerstoffatome der Anisglgrnppe betheiligt seien. 
Diese Annahme ist nicht mehr zutreffend, seitdem gezeigt worden ist, 
dass auch die sauerstofffreien Halogenderivate des Triphenylcarbinols 
ubersaure Salze bilden. Was die Bildung von Salzen mit verschie- 
denem Sguregehalt betrifft, so wird dies vermuthlich eine Folge der 
Krystallisatiotiskraft sein, welche wie aus dem Obigen hervorgeht, in 
dieser Gruppe ganz ausserordentlich rerscbieden ist. Ein Versuch, 
in dieser Richtung weiter rorzugehen, erscheint daher vorllufig aus- 
sichtslos. 

Ferner haben Dieselben i n  der VI.  Mittheilung S. 3192 die An- 
eicht ausgesprochen, dass die vorubergehende Blaufarbung, welche 
bei der Salzbildung des o-Aminotriphenylcarbinols beobachtet wird, 
a u f  der Bildnng einer o-cbino'iden Gruppe beruhe. Dieser Schluss 

') Diese Berichte 35, 1192 [1902]. -3 Diese Berichte 35, 3031 [1901J 
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ist jetzt ;tuch niclit iiii-tir aii:infecbtb:ir, ila die Liirboniumtlieorie da. 
\.erhnlten des  o-Aniiriotriphen\.lcarbin(J~s riel besar i  er-klCrt. 

Deni l'litenzengesrtz lirgt nli~nlich die Annalinie xu C;riinde, dass 
posiiive Gruppeii. welchr in die I~henylreste  des Triphenylcarbinols 
ringl~f'iilirt werden ~ ilirc. Poxitir i t i t  :ruf div virrtc Valenz dcs Methyl- 
kohlenstol!:~ iibertrageri. t h ~ r a c h r e t  iiian nuu d;is Verhalten dcs 1)- 
~r~iii iotripiieiiylt .al .bin~ls g + p i  Siiiren,  welches in der  111. hlitthrilung 
+. 6,lO gescliildert iet. so wgiebt  sich, (lass die Haski l i t ,  de r  Amino- 
g tuppe  eit:erseits, und die durch cheniische Iudiiction erregte Kasicitat 
der .\lethylgruppr andererseits sic11 gerade die W:!age hxlten. D:is 
d z s n u r r  Salz. we1~:hr.s vigeiitlich lkrblos ariri sollte, ist, orange ge- 
f i rb t ,  weil ihni das or:inge gefiirbte Carbiiiols;ilz beigemenst i d ,  daE 
wiue Fiirbiing dern Urnstande rerdnnkt,  das.. die stark positive 
-4 niinogruppe die viertc: Valenz des ~ l ~ t l ~ ~ l k o l i l ~ ~ n s t o ~ s  in cine Car- 
t,onitiniralr.nz verwaiidrlt. Andererseits wird das rothe Carbiuol- 
t hlorid tluri:h W:is?et. in tlieses selbe Gernenqr utwrgelfilirt. Es liegt 
hier nleo  riri urnl<rhrh;irer Process vor:  

r,jtligef%rbt f:trblos 

lJ3 nirn die lvlethosylgruppe in der Orthostellung ungrt'iihr drr i -  
m . x l  achaiichrr wirkt nls iii tier I-';irastellung, so wird dies auch bei 
der Arninogruppe der  Fa l l  sein. Folglicli wird die Aiiiinogruppr ties 
c,-Arninotril)2ien~l~.arbinols sehr vie1 positiver seiu, :iIs die durcli ibrr  
inducirendc Wirkuug 1-rregte Valenz des Metliylkotilens!~ftb, woraus 
hervorgeht, d:iss (?in blaues Carboniurnsalz nu r  rorubrrgehend rxietiren 
kaiin, ne i l  die Salzsiiure mit der  Arninogruppe rerbu~idei i  bleibt. Die 
Reactioii i i t  also i n  der Orthoreihe nichr crnkrlirbar, sondern voll- 
zirht  sich rtach folgender Gbichurig : 

C,j 13; . N H> (26 Ha. SHx C1 
Cti H p  j2 c + Hn 0 (Cfi 13s): C 

\Cl 0 €1 
iilnugefit ht f;rrblos 

LJie Ariwrnduug dirser  Retrac:htuiigeii aiif die Fuchainl'arl~stoffr 
iiegr so n:ihc. dnss ich an  dieser Ptrlle nicht (1:irauf einzugehen 
.itr:iuchc. 

U 1- b c r H:i I o c li r o n i  i r ti n d  I d  i o c  t i  rani i e.  
H;te> tar und V i l l i g e r  l iabtn in der zweitrn Mittheilung S. 3014 

(tie fiiiher gegebene Definition de r  Halochrornie urngeandert, indem sie 
die fax berzeugeude Eigensch.dt niclit mthr den) ganzen Molekiil T r i -  
phenylniethnn, ~ o i i d ~ r i i  den1 durch Abliieiing de6 Methankohlenstof& 
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entstehenden Ion - dem Triphenylmetbyl - zugeschrieben habeii. 
Da sie sich seitdem iiber den Begriff BHalochromiec nicht mehr ge- 
aussert haben, ist es an der Zeit darauf hinzuweisen, daes der Aus- 
druck BHalochromiec in dern neuen Sinne ein ausserordentlich zweck- 
massiger ist. Die Farbung wird durch die Salzbildong hervorgerufen 
und verschwindet, wenn die Verbindung aufhort, ein Salz zu sein. 
Man kann nacb den Auseinandersetzungen in der VII. Mittheilung die 
gefarbten Kohlenstoff~erbindungen i n  zwei Klassen theilen, namlicb in 
halochrome, wie die Salze des Triphenylcarbinols und seiner Derivate, 
und in  idiochrome, welche an und f i r  sich gefirbt sind, wie das 
Fncheon, Aurin, H o m o l k a ' s  Rase u. s. w. Die Anwendung dieser 
Ausdriicke ist sebr bequem. Anstatt zu sagen, es ist zweifelhaft, ob 
die Rosanilinfarbstoffe die R o s e n s  t i e  hl'sche oder die rhinoi'de Formet 
besitzen, wiirde man die Wahl zwischen der halocbromen oder idio- 
chromen Formel frei lassrn. 

U e b e r  d i e  A c t i v i t a t  d e s  H y d r o x y l s  i m  T r i p h e n y l c a r b i n o l .  
Ueber diesen Gegenstand haben B a e y e r  nnd V i l l i g e r  in der 

11. Mittheilung eine aosfiihrliche Untersuchung angestellt, ohne dass 
sie im Stande gewesen waren, eine genugende Erklarung beizubringen. 
Von dern jetzt gewonnenen Standpunkt ist dies aber ein Leicbtes. 
Das Triphenylcarbinol ist nnr iri saurer Liisung activ, es liegt also 
nabe, dasa die Activitat einer Carboniumralenz zukomrnt. Sowie sich 
in Folge der Wirkung einer Saure eine solche bildet, zeigt sie ihre 
eigenthiimliche Fabigkeit, Wasserstoff, Bisulfit und andere Substanzen 
zu addiren. Sie verhalt sich darin also wie eine Doppelbindung, ob- 
gleich sie eine einfacbe Bindung ist. Man ksnn also sagen: >Die 
Carboniumbindung ist eine einfache Bindung vorn Charakter einrr 
Doppe1bindung.c. Das einfachste Beispiel ist dafiir die Reduction des 
Triphenylcarbinols zu Triphenylmethnii in EisessiglGsung: 

(CtjHs)3C-O.CO.CH3 + H, = (CsH5)sC.H + CzHh02. 

Ex p e r i  m e n t e 11 e 8. 

R e i n  i g u n  g d e s r o h e n p ~ Tr i j  o d  - t  r i p h e n y I c a r  b i n 0  la. Dax 
nach der VII. hlittheilung gewonnene Rohproduct en thdt  zwei Ver- 
unreinigungen, eine ron harziger Beschafenheit und krystallisirende, 
gelbe Azoverbindungen. Von dern Harze wird das Rohproduct befreit 
durch AuflBsen in Benzol und fractionirtes Fiillen mit Ligroin, welches 
das Harz zuerst ausfiillt. Das durch Umkrystallisiren aus Renzol- 
Ligroi'o gereinigte Product wird durch Behandeln mit Zinnchloriir und 
Salzslure in alkoholisch-atherischer Lijsung hai gelinder Warme r o n  
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i en  Azoverbindungen beireit. welche hierbei in Amidoverbindiingeii 
ibergehen. Auf  Zusatz von Wasse r  scheidet sich die Subetariz fast 
'arblos nus und braucht our noch in d e r  beschriebenen Weiee niit 
iet l ier  und Arneiserisiiure behandelt  zu werden, uni vollstlndig reiu 

I U  sein. E n  Kriteriurn fiir die Heinheit i s t  die Farblosigkeit  und die 
reyeioilssiqe Krystallforrn de r  :LUS Arneigensiiure abgeschieclenen Sub- 
m n z ,  fe rnr r  der  Schmp I G'? - 1 G3". Die  Ausbeute betriigt d a s  gleiche 
( : e  wicht von dern angewerideten Rosanilin. 

5 ul f a t e  d e s p -  Tr i c h  I t b  r -  I I  n d p -  T r i j  o d - Tr i p h e n  ,v 1 c a r  b i  n o Is. 

T r i c h  1 o r r e r b i n  d tin 2: Die  dnrch Eintragen von concentrirter 
ichvvefelsiiure in d ie  Chloroforrnllisung deu Trichlortriphenylcnrbinols 
~rha l te r ien  Krystalle ktinrien wegen ihrer  ausserordentlich grossw 
Ernpfindlichkeit gegen die Feuchtigkeit  der Luft  nicht durch Auftrageri 
L i i f  Thonpla t ten  von antiaftender, mehr oder  weniger mit Wasse r  ver- 
iiirinter Schwefelsaure befreit werden. Zur Entfernung d e r  unverbun- 
lenen Schwefelsiiure bedierit man  sich a m  besten des  Chlorals, we lc l i e~  

, ,c?i l jebrrsclruss des  Carbinole das vorhandene  Wasse r  tinter Rildurig 
v )n Chloralliydrat aufnimmt, das,  eintnal gebildet. nicht wieder Wasser 
in d a s  Sa l fa t  abgiebt. Da d a s  Chloral ausserdern das  Sulfat aufliist,  
:bat :nail den  Vorthvil, die [{ildung des  Sulfates bei eiuern Ueberschush 
voii Carbinol vorriehrnen zu kiinnen, was nach  den obigen Ausriri- 
tridersrtzungen von theoretischern Iriteresse ist. 

Zur L)arstellnng des  Sulfates wurde  folgenderrnaassen ve r fah rm : 
L' g Tt ic1ilortriplion~lc;rrbiriol wurden i n  weuig Chloral gel& und  JU 

inei' Mischang Ton (; Troprc-r camcentrirtcr Schn.cfrla&ure niit weaig Chloral 
Ii;n/,ugctsetzt. Dicser Mengc S~hwefelsliorc cntspriclit uugcr5hr 0.75 g Carbinol, 
-.erecsinut fur die gefundene %usamrncm:qtzung des Sulfatcs. J n  der Chloral- 
.isung war also bcinahe die dreifache Mengc. tles erforderlicbcn Carbinols 
entbaitcn. Die Schwefelsiurc !fist sich n u n  beim Emachutteln rullkummeri 
tri i :  %nb;r t .~  dcs gleichen Volumens Chloroform x u  tler tiefornngcfarbeneri 
14 Iicss'glteit bewirkt nach cinigcr Zeit die Aii.is~h~~iduiig deh Sulfates in Foriii 
9.m r.rac!itvollen braunen Prismen eder Kadeln mit scl~w;ich grGnlicli-hlnu~:r 
I~!h.~rfliichenfarbe. 

Von Wnsser werden die Krj  s t a l k  ;iugenblicklich zersetzt, unter 
Riickbildung des  Carbinola. Alkohol entfarbt augenblicklich, aber 
:inccr I3ildung des  Carbinoliith}lAtliers. 

7ui. i1n:ilyw wurdm die Krystallc mit  Chloroform gewasclicn und i r i i  

V i c i i i  nil ssicwtor fiber Natronlinlk bis zur Gewirlitsconstanz getroclcoet. 
':twa. hcxigerncngtes Chloralliydrat vrrtliichtigt sich hierbei init Leichtigkeit,. 
: l a  \Vasscr 0:ts Sulfat, scliiecht bcnctzt, wurde Leteteres mit Alkohol iibergosseri, 
Vva-.ser Linzugesetzt und filtrirt. i m  Filtrat wurdc dann die Schwcfelaiur .~ 
wit Brrryumchlorid gefiillt. 

., .. 
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O.ti572 g Sbst.: 0.55iY g BaS04. 
CI :~HI : !CI~ .SO~H + S O ~ H ~ .  Bir. Sl),H2 y(i.2.i. Gef. S0dHs 35.49. 
' r r i j o d v e r b i n d u n g :  Das Sulfat wird &enso dargestellt wie 

da5 d e r  Tricblorverbindong, nur ist  dabei zu beachten, das s  e s  in i  
Chloral  schwer liislich ist  und deshalb bei Anweridung VOXI wenig 
Chloral  schoii ohnr Cltloroformzusatz theilweise auskrystallisirt. Da. 
Sulfat scheidet sich aus de r  Fl iss igkei t  in salmiakahnlichen, nntrr  
dem Mikroskop irn durchfallenden Lichte braunen Krystallen ~ U E ,  

die eineu srbr starken,  griiuen Metallglanz besitzen. Die LBsung iet 
violrt t  gefarbt, e twas blaulicher 31s Fuchsin. In] ijbrigen rerhii l t  sich 
das  Sulfat genau wie das  vorige. Die Analysr ergab ebenfalls die- 
w l b e  Zusammensetzung. 

0.3757 g Sbst.: 0.12185 g BaSO4. 
CI:,H,?J,.SO,II + SOrHs. Ber. SOlH:, 24UG. Gef. SOAH* 24.43. 

D i e Z i n n c h 1 o r i d  d o  p p e 1 s a 1 z e d e s p -'r r i c b 1 o r  - u n d 1' - T r i j  o t 1 -  

T r i  p h e n y  l c a r  b i  n o 1  8. 

Wiibrend das  Sulfat  des Tripbenylcarbinols bisher nicht im kry- 
stallinischen Zustande erhalten werden konnte, haben K e h r m  ann und 
W e n t z e l  (dieee Berichte 34, 3818 [lWl]) eiue priichtig kryetalli- 
sirende, gelbe Zinntetrachloridverbindung des Triphenylmethrlchlorid.  
erlialten und dafijr die Zusammensetzung (C, H& C.  C1 + Sn Cl, gr- 
funden. Die Halogenverbindungen des Triphenglmethylchlorids lieleru 
rbenso zusamniengesetzte Doppelsnlzc, die sich nu r  durch intensirerr  
Farhe u nt erscheideo. 

p - T r i c h l o r v e r l r i n d u n g :  0.7 g V(JU d1.m in der V 1 1 .  Mitthciluog b..- 
schriebenen Chlorid ales Trichlcirtriphcnylcartillols wurdcn in eincrn Scbide- 
trichtcr in trocknem Chloroform gelijst und hierzu cine Liisung von 0.3 Zinii-  
tetrachlorid in Clllov~foi~ni hinzugesetzt. Es scbeidet sich die Verbindung 
i i i  rotlicn, aalmiakLhnlichen K r y - t a l l w  :IIIS, die cine blauc Oherflichcnfari *. 
hesitzeii. Man liess n u n  tlic Fllrsizkeit durch cine vor den1 Luftzutritt g- 
scliiitzte Kutsche iliessen, saugte, ab untl wusch mit Chloroform aus. DI, 
Krvstalle wcrden von \Yasser :iugenhlicltlich zersctzt. Zur Bnalyse murden 
dieselben bis zur Gewichtscon>tauz in eincni \'acuumexsiccator aufbewahi t. 
m i t  Alkohol und Aetllcr zcrsetzt, ilar:iuf wurde Wasser und wenig Salzslure. 
Lugesctzt, filtrirt u o t l  im Piltrtit d;is % i n n  als Dioxytl nach Lhmentl ah1 Le- 
stiinmt. 

0.7102 g Sbst.: 0.1640 g SnOi .  

T r i j o d v e r b i u d  ung :  Dic Darstellucg und Aualyse erfolgte i i i  derselbeL 
ClsHI?Clr i- SnCl,. Bcr. Sn IS.45. Gef. Yn 13.24. 

Carmoisinrotlies Rrystallpulver mit griinem Metallglanz. \I vise. 
0.8190 g Sbst.: 0.1312 g SoO?. 

C I ~ H I ~ J ~ C I  + SaCI,. Ber. Sn 12.93. Gtxf. S n  ] % ( ; I .  
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hlan erhiilt diest. Aetlier in de r  gewohnlichen Weise durch I+- 
warmen de r  Chloride mit  einer alkoholischen Liisung yon Satriurn- 
iithvlat. 

A e  t h y l a t  h e r  d e r  C h l  o r  v e r  b i l l  d u n g :  Krystnllisirt iim best rri 

durch Fillen einer Chloroformlosung mit Aetbylalkohol.  in  welcheiir 
rr beinahr unloslicli isf. Kleiue, diamantglauzende l'risnien ni i t  schiefen 
EntlBiichen. Schmp. 1 8 P .  Leicht  loslich in  Chloroform und Renecil. 

C,1l117OCl~. Iler. C1 2'7.18. Gef. CI 27.03. 
A e t h y l a t h e r  d e r  J o d v e r b i n d u n g :  Lijslicbkrit wie bei dzr  

vorigen Sribstanz. Kleine, meisse Prismen, die an den Endeu eug- 
spitzb sind. Schmp. 223'3. 

0.2255 g Sbst. gaben, mit Soda in1 Rohr gegliihtl) 0.2465 g AigCI. 

0.2176 g Sbst.: 0.2305 g A g J .  
CtrH170J3. Ber. J 57.18. Gcf. ,I 57.24. 

Auffiillig ist, dass d e r  Schmelzpunkt de r  halogenhaltigen Aetlier 
soviel hoher liegt als de r  de r  Carbinole, wihrend brim Tripheriyl- 
carbinol das  Umgekehrte de r  Fa l l  ist 

1 Triplienjlcarbinol TiicLlorzarbinol Trijodcarbinol 

Carbinol . . . . 15!J" 9S-!190 162- I (;3" 
Aethyli~lrer.  . . I 530 1820 2230 

Der physikalische Chsrakter  de r  p-Verbindungen kommt datier 
in den Aethern zum Ausdrucli, wiihrend dies in den Carbinolen nicht 
de r  Fall ist. 

Schliesslich ist noch die reichliche Bilduug d e r  Aetherarteii bei 
dern Behandelu de r  Sulfate mit Alkohol  hervorzuheben. Die Sulfate 
d e r  Tricblorvei bindung und d e r  'I'rijodverbindung liefern beim Ueber- 
gieasrii mit Alkohol eofort in de r  Ka l t e  uuter vollstaridiger Entfarhung 
die Aether, welche mit  den oben beschrirbenen in jeder Beziehung 
identisch waren. 

S u l f a t e  d e s  p-Tri a n i s y l -  c a r  b in  01s. 
1 g p-Trianisylcarbinol wurtiz i n  

vicnig Chloral geltist u n d  zu ciner Mischung v3n 6 Tropfen concentrirter 
Schwefelsjure und ungefahr ebensoviel Chloral, die durch Umacbttteln her- 
qestellt mar, hinzugefiigt. Die Flissigkcit fLrbt sich hierbei orange unter 
Abschcidung von bligen Tropfen, die sich auf Zusstz von Essigester 18seii. 

p - T r i a n i s  y l m  e t h y  1 -d im  o 1 s u 1 f a t .  

'1 Diese Methode ist der iiblichen Kalkmethotle zur Bestimmung der 
Balogene weit vorznziehen. 



Fiigt man nun mehr Essigester hinzu, so scheidet sich das Sulfat nach einiger 
Zeit in orangegelben Nadeln Bus, die abfiltrirt, mit Essigester gcwaschen und 
im Vacuum fiber Natronkalk gctrocknct wurdcn. Zur  Analyse 16st man die 
Krystalle in  Alkohol niif, setzt Wasser hinzu, filtrirt von dem ausgeschiedcnen 
Carbinol und bestimmt die Schwefelsaure in gewohnlicher Weise. 

0.2739 g Sbst.: 0.235s g BaSOp. 
CsiHat03.SOdH + SOdH2. Ber. Sod& 37.15. Gcf. SO4Hz 36.02. 
Alkohol 1Bst das Salz rnit orangegelber Farbe, welche auf Wasser- 

zusatz in Folge von Hydrolyse verschwindet. An der Lnft fiirbt sich 
das  Salz sofort roth, wahrscheinlich unter Bildung des folgenden 
schwefelsaurearmeren Salzes. 

Eine L6sung Ton 0.5 g Sbst. in Chloroform wird zu einer Mischung von 
3 Tropfen Schwefelsiiure mit Chloroform hinzugefiigt, das Salz scheidet sich 
augenblicklich in carmoisinrothen Krystallen ab, die luftbcstandig sind. Zur  
Aoalyse wurden sie wie oben behandelt. 

0.3535 g Sbst.: 0.2625 g BaS01. 
:CgaBai 03.SOkH)g + SOIHa. Ber. SOrH2 30.72. Gef. S04H2 31.0s. 

S a l z :  ( C ~ Z  H 2 1 0 ~ .  SO4 H)z + SOaHz. 

S u l f a t  d e s  m - T r i a n i s y l c s r b i n o l s .  
Von der m-Verbindung wurde nur das Salz (C22HZ103.SOa H)2 

+ 804Ha beobachtet. Darstellung mit Chloral und Essigester wie 
oben beschrieben. Bordeauxrothe Nadeln, ziernlich bestandig an der 
Luft, von Alkohol augenblicklich entfarbt. 

0.3100 g Sbst.: 0.2278 g BaSO,. 
(CaaHai Oj.SOr H)a + SOiHa. Ber. SOiHa 30.72. 
Hr. Dr. R i c h a r d  H a l l e n s l e b e n  hat mich auch bei dieser Arbeit 

Gel. Sod& 30.75. 

s u f  d3s treff lichste unterstiitzt. 

200. Rudolf Adler und Oscar Adler: Die Fallbarkeit des 
Fruchtzuckers durch Bleiessig im Harn. 

(Eingegangoo am 3. Marz 1905.) 

G o r u p - B e s a n e z ' ) ,  Z i m m e r z ) ,  S e e g e n 3 )  u. A. batten Beobach- 
tungen uber eine linksdrehende Substanz irn Harn mitgetbeilt, die sie 
als L a v u l o s e  ansprachen. Ki i lz ' ) ,  der insbesondere den Fal l  von 
S e e g e n  einer Nachprufung unterzog, gelangte zu dern Schlusse, dass 

G o r n p - B e s a n e z ,  Anleitung zur qual. u. quantit. zoochem. Analyse. 
1871. 

2) Zi m mer ,  Deotschc med. Wochenschr. 1876. 
3) Secgen,  Centralbl. f .  d. medic. Wissensch. 1884. 
') K iilz , Zeitschr. f. Biol. 27, 235 [lS901. 




