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199. Adolf Baeyer: Dibenzalaceton und Triphenylmethan.
[VIII.Y) Mitth. a. d. chem. Lab. d. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 9. Mirz 1905.)

Nachtrage und Erganzungen zur VII. Mittheilung.

Die Salze der Trihalogenderivate des Triphenylcarbinols.

Der Beweis, dass die gefirbten Salze des Triphenylcarbinols
keine chinoide Gruppe enthalten, stiitzte sich nach der VII. Mitthei-
lung durauf, dass die Sulfate der p-Trihalogenderivate in Eisessig-
16sung an Silbersalze kein Halogen abgeben. Eine genauere Unter-
suchung dieser Sulfate war daber nothwendig.

Die Ermittelung ihrer Zusammensetzung bot wegen der grossen
Empfindlichkeit gegen Wasser einige Schwierigkeiten dar. Bringt
man eine Chloroforwldsung der Halogenderivate mit einer unzureichen-
den Menge concentrirter Schwefelsiure unter Umschiitteln zusammen,
80 Dbilden sich zwar sehr schéne Krystalle der Sulfate; es ist aber
nicht moglich, dieselben auf mechanischem Wege von anhaftender
verdiinnter Schwefelsiiure zu befreien. Als einziges Losungsmittel,
welches die Salze nicht zersetzt, erwies sich das Chloral, das zu-
gleich den Vortheil hat, alles Wasser zu binden, da das Chloral-
hydrat auffallender Weise nicht auf die Sulfate einwirkt. Zaisatz von
Chloroform scheidet dieselben in schénen, intensiv gelirbten Krystallen
ab, welche die Zusammensetzung CjoH;2Cl3.SO4H + SO4H: und
ebenso CigHi2J3.SO.H + SO,H; Dlesitzen. Da bei der Darstellung
immer ein Ueberscbuss des Carbinols avgewendet wurde, ist die Bil-
dung solcher ibersauren Salze im ersten Augenblick befiemdend,
ldsst sich aber folgendermaassen erkliren. Die concentiirte Schwefel-
siure enthiilt nach Analogie mit dem Wasser nicht einfache, sondern
wahrscheinlich Doppelmolekiile im Associationszustsnd. Treflen nun
8o Gberaus schwach basische Korper wie die Trihalogentriphenyl-
carbinole mit dem Doppelmolekiil zusammen, so vermag die schwache
Base uicht den Associationszustand zu Gberwiaden, und es bildet sich
eiu Salz des Doppelmolekiils Schwefelsiure. Der Grund der Bil-
dung iibersaurer Salze, welche man auch bei #holichen schwachen
Basen, dem Dibenzalaceton, Oxoniumverbindungen u. 8. w., beobachtet
hat, liegt also nicht in der Natur der Base, sondern vielmebr in der
Beschaffenheit der concentrirten Siure. Da es eine Nomenclator fir
derartige Salze nicht giebt, schlage ich vor, die im zweiten Grade
associirte Schwefelsiure » Dimolschwefelsiure« zu nennen, da
) Die sieben ersten Mittheilungen: Diese Berichte 33, 1189, 3013 [1902];
36, 2774 [1903]; 37, 597, 2818, 3191 [1904]; 38, 569 [1905)
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der Name »Dischwefelsiure  schon vergeben ist. Die eben be-
sprochenen Salze wiirde man daber als Tribalogentriphenylmethyl-
dimolsulfate zu bezeichnen haben.

Mit dberschiissiger Siiure geben sowohl starke wie schwache
Basen iibersaure Salze, vergl. z. B. das Kleesalz, die Salze des Di-
benzalacetons und verwandte Substanzen'), sowie die Oxoniumsalze
von Mc Intosh und Archibald?; das Charakteristische (iir ganz
schwache Basen ist aber der Umstand, dass diese Erscheinung auch
bei Ueberschuss an Base =intritt. Es ergiebt sich hieraus der an-
scheinend paradoxe Satz, dass unter Umstinden die schwache Base
mehr Siure anfzunehmen im Stande ist, als die starke.

Da die Constitution der Sulfate der halogenhaltigen Triphenyi-
curbinole die Grundlage der Carboniumtheorie bildet, erscheint es
zweckmiissig, die Einwendungen zu discutiren, welche man gegen die
Auffassung derselben als Substanzen von der Formel eines Esters
und dem Charakter einecs Salzes machen kann.

Die Auffassung derselben als chinoide Verbindungen erscheint
nach dem Verhalten gegen Silbersalze ausgeschlossen. Dagegen
kdénnte man sie als Oxoniumsalze, oder nach Zincke?) als Mole-
kularverbindungen betrachten, da die Apalyse bei dem hoben Mole-
kulargewichte und der Empfindlichkeit der Substanz gegen Feuchtig-
keit nicht entscheiden kann, ob sie ein Molekiil Wasser mehr oder
weniger enthilt. Hiergegen apricht aber ganz entschieden das Ver-
halten der Salfate gegen Alkohol, von dem sie augenblicklich und in
der Kiilte zum grossten Theil in die Carbinolithylither verwandelt
werden.

Die Salfate
des Triphenylcarbinols und der Trianisylcarbinole.

Das Sulfat des Triphenylcarbinols konnte nur als ein orange-
farbenes Oel erhalten werden. welches nicht zum Krystallisiren zu
bringen war; ebensowenig zelang dies bei dem blauvioletten Salfat
des o-Trianisylcarbinols, dagegen sind die schwefelsauren Salze des
p- und m-Trianisylcarbinols sehr schone Verbindangen. Das p-Tri-
anisylcarbinol liefert zwei Salze. Mit Chloral und Essigester erbilt
man das in orangegelben Nadeln krystallisirende Salz Coo Hz, 03.50, H
+ SO4Hj, mit Chloroform allein Nadelu von der Farbe der Chrom-
siure und der Zusammensetzung 2 [Cos Hsg O5.80,H]} + SO4Hz.  Das
Erstere entspricht denSalzen der Trihalogenverbinduogen, dasLetzteraist.

" Hoogewerff und van Dorp, Chem. Centralblact 1903, 1I, 234.
3} Journ. chem. Soc. 83, 919, Chem. Centralblatt 1904, TI, 585.
%) Diese Berichte 38, 756 “1905],
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wabrscheinlich ein Doppelsalz von der Formel [CesHs O3.80,H] +
"Cie H21 03.804H 4- SO, Hq], da Baeyer und Villiger dasselbe Salz
mit einem Gemisch von Eisessig und 28-proc. Schwefelsiiure erhalten
haben, und es daher nicht wahrscheinlich ist, dass es sich von einer
Trimolschwefelsdure ableitet. Die Bildung eines Salzes von dieser
Zusammensetzung hat nichts auffallendes, da Baeyer und Villiger?)
schon beim Dianisalaceton ein solches beobachtet haben.

Von dem m-Trianisylecarbinol wurde mit Chlorai und KEssigester
nur das aus 2 Mol. Carbisol und 3 Mol. Schwefelsiure gebildete Salz
in bordeauxrothen Nadeln erhalten. Gegen Alkohol verbalten sich
diese p- und m-Verbindungen verschieden, indem Ersteres davon ohne
Veriinderung aufgenommen, Letzteres dagegen entfirbt wird. Da die
Anbhiinger der chinoiden Theorie hierin einen Beweis erblicken
kinnten, dass bei der Bildung des Sulfates der p-Verbindung vine
chinoide Umlagerung eintritt, méchte ich auf die dem Potenzengesetz
zu Grunde liegende Tabelle?) hinweisen, aus der klar und deutlich
hervorgeht, dass die starke Basicitit der Triparaverbindung nicht auf
die Entstebung einer chinoiden Gruppe zuriickzufiibren ist. Die
Basicitit der Monopara-, Dipara- und Tripara-Verbindungen verhilt
sich niimlich hiernach wie 6,3:34:286. Ein solches Verhiltnis ist
nur denkbar, wenn alle Anisylgruppen gleichmissig zur Basieitit bei-
tragen, was bei der Annahme einer chinoiden Gruppe unmdglich ist.
Alle Salze der Anisylcarbinole siud daher nicht chinoid.

An diese Betrachtungen habe ich noch folgende Berichtigungen
apzukniipfen. Baeyer und Villiger haben in der I. Mittheilung
S. 1192 gesagt, dass sich aus der Zusammeunsetzung des Sulfates des
Dianisalacetons 2 C;gH,303 4+ SOy Hy ergebe, dass bei der Salzbil-
dung auch die Sauerstoffatome der Anisylgruppe betheiligt seien.
Diese Annahme ist nicht mebr zutreffend, seitdem gezeigt worden ist,
dass auch die sauerstofffreien Halogenderivate des Triphenylcarhinols
iibersaure Salze bilden. Was die Bildung von Salzen mit verschie-
denem Siuregehalt betrifft, so wird dies vermuthlich eine Folge der
Krystallisationskraft sein, welche wie aus dem Obigen hervorgeht, in
dieser Gruppe ganz ausserordentlich verschieden ist. Ein Versuch,
in dieser Richtung weiter vorzugehen, erscheint daher vorliufig aus-
sichtslos.

Ferner haben Dieselben in der VI. Mittheilung S. 3192 die An-
sicht ausgesprochen, dass die voriibergehende Blaufirbung, welche
bei der Salzbildung des o-Aminotriphenylearbinols beobachtet wird,
auf der Bildung einer o-chinoiden Gruppe beruhe. Dieser Schluss

) Diese Berichte 35, 1192 [1902]. %) Diese Berichte 35, 3021 [1901)
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ist jetzt auch nicht mehr anaofechtbar, da die Carboniumtheorie das
Verhalten des o-Aminotriphenylearbinols viel besser erklirt.

Dem Putenzengeseiz liegt niimlich dic Annahme zu Grunde, dass
vositive Gruppen. welche in die Phenylreste des Triphenylcarbinols
eingefiihrt werden, ihre Positivitit auf die vierte Valenz des Methyl-
kohlenstofiz iibertragen. Betrachtet man nun des Verhalten des p-
Aminotriphenylcarbinols g-gen Sduren, welches in der IIl. Mittheilung
=. 60} geschildert ist. so ergiebt sich, dass die Basicitit der Amino-
gruppe eiterseits, und die durch chemische Induction erregte Basicitét
der Methylgruppe andererseits sich gerade die Waage hulten. Das
salzsaure Salz. welches cigentlich farblos sein sollte, ist orange ge-
firbt, weil ihm das orange gefirbte Carbinolsalz beigemengt ist, das
s¢ine Firbung dem Umstande verdankt, dass die stark positive
Aminogruppe die vierte Valenz des Methylkohlenstoffs in eine Car-
boniumvalenz verwandelt.  Andererseits wird das rothe Carbinol-
chlorid durch Wasszer in dieses selbe Gemenge iibergefihrt. Es liegt
hier also ¢in umkehrbarer Process vor:

CeH,.NH. CsHy.NH4Cl

{Ce H,)s C\ - H: 0 = (CsH; 2 C .
Ci OH
ruthgefirbt farblos

Da nun die Methoxylgruppe in der Orthostellung ungetibr drei-
il schwiicher wirkt als in der Parastellung, so wird dies auch bei
der Aminogruppe der Fall sein. Folglich wird die Aminogruppe des
o-Aminotriphenylcarbinols sebr viel positiver sein, als die durch ihre
inducirende Wirkung erregte Valenz des Methylkohlenstofts, woraus
nervorgeht, dass ein blaues Carboniumsalz nur voriibergehend existiren
kanu, weil die Salzséiure mit der Aminogruppe verbunden bleibt. Die
Reaction ist also in der Orthoreihe nicht umkehrbar, sondern voll-
zieht sich nach folgender Gleichung:

C;H..NH, CsHy . NH;Cl
CsHs ), (}\ +H, O ®(CsH,).C
Cl OH
blaugetarbt furblos

Lie Auwendang dieser Betrachtungen wuunf die Fuchsinfarbstoffe
liegt so nahe, dass ich an dieser Stelle nicht darauf einzugehen

nrauche.

Urber Halocbromie und Idiochromie.

Baeyer und Villiger haben in der zweiten Mittheilung S. 3014
die friiber gegebene Definition der Halochromie umgeindert, indem sie
die farberzeugende Eigenschaft nicht mebr dem ganzen Molekiil Tri-
phenylmethan, sondern dem durch AblSsung des Methankohlenstoffs
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entstehenden Ion — dem Triphenylmethyl — zugeschrieben habeun.
Da sie sich seitdem iiber den Begriff »Halochromie« nicht mehr ge-
dussert haben, ist es an der Zeit darauf hinzuweisen, dass der Aus-
druck »>Halochromie< in dem neuen Sinne ein ausserordentlich zweck-
missiger ist. Die Firbung wird durch die Salzbildung hervorgerufen
und verschwindet, wenn die Verbindung aufhért, ein Salz zu sein.
Man kaon nach den Auseinandersetzungen in der VII. Mittheilung die
gefirbten Kohlenstoffrerbindungen in zwei Klassen theilen, nimlich in
balochrome, wie die Salze des Triphenylcarbinols und seiner Derivate,
und in idiochrome, welche an und fiir sich gefirbt sind, wie das
Fuchson, Aurin, Homolka's Base u. 8. w. Die Anwendung dieser
Ausgdriicke ist sehr bequem. Anstatt zu sagen, es ist zweifelhaft, ob
die Rosanilinfarbstoffe die Rosenstiehl’sche oder die chinoide Formet
besitzen, wiirde man die Wahl zwischen der halochromen oder idio-

chromen Formel frei lassen.

Ueber die Activitit des Hydroxyls im Triphenylcarbinol.
Ueber diesen Gegenstand haben Buaeyer und Villiger in der
I1. Mittheilung eine ausfihrliche Untersuchung angestellt, ohne dass
sie im Stande gewesen wiren, eine geniigende Erklirung beizubringen.
Voo dem jetzt gewonnenen Standpunkt ist dies aber ein Leichtes.
Das Triphenylcarbinol ist nur in saurer Ldsung activ, es liegt also
nabe, dass die Activitét einer Carboniumvalenz zukommt. Sowie sich
in Folge der Wirkung einer Sidure eine solche bildet, zeigt sie ihre
eigenthiimliche Fihigkeit, Wasserstoff, Bisulfit und andere Substanzen
zu addiren. Sie verhilt sich darin also wie eine Doppelbindung, ob-
gleich sie eine einfache Bindung ist. Man kann also sagen: »Die
Carboniumbindung ist eine einfache Bindung vom Charakter einer
Doppelbindung.« Das einfachste Beispiel ist dafiir die Reduction des
Triphenylcarbinols zu Triphenylmethan in Eisessiglosung:

(Cs H:,)a Co(.CO.CHs +~ Hy = (CsHs);;C.H -+ C2H402.

Experimentelles.

Reinigung des rohen p-Trijod-triphenylcarbinols. Das
nach der VII. Mittheilung gewonnene Rohproduct enthilt zwei Ver-
upreinigungen, eine von harziger Beschaffenheit und krystallisirende,
gelbe Azoverbindungen. Von dem Harze wird das Rohproduct befreit
durch Auflosen in Benzol und fractionirtes Fillen mit Ligroin, welches
das Harz zuerst ausfillt. Das durch Umkrystallisiren aus Benzol-
Ligroin gereinigte Product wird durch Bebhandeln mit Zinnchloriir und
Salzsiure in alkoholisch-dtherischer Losung bei gelinder Wirme von
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ien Azoverbindungen befreit, welche hierbei in Amidoverbindungeu
ibergehen. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich die Substanz fast
‘arblos aus und braucht nur noch in der beschriebenen Weise mit
Aether und Ameisensiiure behandelt zu werden, um vollstindig rein
ru sein. Ein Kriterium fiir die Reinheit ist die Farblosigkeit und die
regeimissice Krystallform der aus Ameisensiiure abgeschiedenen Sub-
stanz, ferner der Schmp. 162—163°. Die Ausbeute betriigt das gleiche
(tewicht von dem angewendeten Rosanilin.

Sulfate des p-Trichlor- und p-Trijod-Triphenvlcarbinols.

Trichlorverbindung: Die durch Eintragen von concentrirter
Schwefelsiiure in die Chloroformlisung des Trichlortriphenylcarbinols
-rhaltenen Krystalle konnen wegen ihrer ausserordentlich grossen
Empfindlichkeit gegen die Feuchtigkeit der Luft nicht durch Auftragen
wf Thonplatten von anhaftender, mehr oder weniger mit Wasser ver-
ilinnter Schwefelsiure befreit werden. Zuar Entfernung der unverbun-
lenen Schwefelsiiure bedient man sich am besten des Chlorals, welches
9ei Ueberschuss des Carbinols das vorhandene Wasser unter Bildung
von Chloralhydrat aufnimmt, das, einmal gebildet, nicht wieder Wasser
an das Salfat abgiebt. Da das Chloral ausserdem das Sulfat aufldst,
hat man den Vortheil, die Bildung des Sulfates bei einem Ueberschuss
von Carbinol vornehmen zu kinnen, was nach den obigen Ausein-
andersetzungen von theoretischem Interesse ist.

Zur Darstellang des Salfates wurde folgendermaassen verfahren:

2 g Trichlortriphenyleorbinol wurden in wenig Chloral gelist und zu
iner Mischung von 6 Tropfea cuncentrirter Schwefelsiiure mit weoig Chlorat
qinsugesetzt. Dieser Menge Schwefelsiiure entspricht ungefahr 0.75 g Carbinol,
nerecunct fiir die gefundene Zusammensctzung des Sulfates. In der Chloral-
osung war also beinahe die dreifuche Menge des erforderlichen Carbinols
anthaiten. Die Schwefelsiure 16st sich nun” beim Umschitteln vollkommen
suf: Zusats des gleichen Volumens Chloreform zu der tieforangefarbenen
Pliss'gleit bewirkt nach einiger Zeit die Ausschoidung des Sulfates in Form
won prachtvollen braunen Prismen oder Nadeln mit schwuch grinlich-blauer
Ob-rflichenfarbe.

Von Wasser werden die Krystalle augenblicklich zersetzt uanter
Riickbildung des Carbinols. Alkohel entfirbt augenblicklich, aber
anter Bildung des Carbinolithyladthers.

Zur Apalyse warden die Krystalle mit Chloroform gewaschen und im
Vicnumexsiceator dber Natronkalk bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.
stwa beigemengtes Chloralhydrat vertlichtigt sich hierbei mit Leichtigkeit.
D2 Wasser ¢as Sulfat schiecht benetzt, wurde Letateres mit Alkobol ibergossen,
Wassor binzugesetzt und filtrirt. Im Filtrat wurde dann die Schwefelsdurs
mit Baryumechlorid gefillt.
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0.6572 g Sbst.: 0.5573 g BaS0,.

Ci.Hi2Cl3.SO4H + SOy Ho.  Ber. SO, H, 86.24.  Gef. SO;Hy 35.49.

Trijodverbindung: Das Sulfat wird ebenso dargestellt wie
das der Trichlorverbindung, nur ist dabei zu beachten, dass es im
Chloral schwer léslich ist und deshalb bei Anwendung vou wenig
Chloral schon ohne Chloroformzusatz theilweise auskrystallisirt. Das
Sulfat scheidet sich aus der Flissigkeit in salmiakihnlichen, unter
dem Mikroskop im durchfallenden Lichte braunen Krystallen aus,
die einen sehr starken, griinen Metallglanz besitzen. Die Loésung ist
violett gefirbt, etwas blinlicher als Fuchsin. Im ibrigen verhilt sich
das Sulfat genau wie das vorige. Die Analyse ergab ebenfalls die-
selbe Zusammensetzung.

0.3757 g Sbst.: 0.2185 g BaSO0,.

CivHy2J5.80411 + SO;Ha. Ber. S04H; 24.06. Gef. SO, Hs 24.43.

Die Zinnchloriddoppelsalze des p-Tricblor- und p-Trijod-
' Triphenylcarbinols.

Wiibrend das Sulfat des Tripbenylcarbinols bisher nicht im kry-
stallinischen Zustande erhalten werden konnte, haben Kehrmann und
Wentzel (diese Berichte 34, 3818 [1901]) eine prichtig krystalli-
sirende, gelbe Zinntetrachloridverbindung des Triphenylmethylchlorids
erhalten und dafiir die Zusammensetzung (C¢H;);C.Cl + SnCly g--
funden. Die Halogenverbindungen des Triphenylmethylchlorids liefern
~benso zusammengesetzte Doppelsalze, die sich nur durch intensivere
Farbe unterscheiden.

p-Trichlorverbindung: 0.7 g vou dem in der VIL Mittheiluog b--
schriebenen Chlorid es Trichlortriphenylearbinols wurden in einem Scheide-
trichter in trocknem Chloroform gelost und hierzu eine Losung von 0.3 g Zinw.-
tetrachlorid in Chloroform hinzugesetzt. Es scheidet sich dic Verbinduny
in rothen, salmiakibnlichen Krystallen aus, die cine blaue Oberflichenfari
besitzen. Man liess nun die Flassizkeit durch eine vor dem Luftzutritt ge-
schiitzte Nutsche {licssen, saugte ab und wusch mit Chloroform aus. Di-
Krystalle werden von Wasser augenblicklich zersetet. Zur Analyse wurden
dieselben bis zur Gewichtsconstauz in einem Vacuumexsiceator aufbewahrt.
mit Alkohol und Aether zersetzt, darauf wurde Wasser und wenig Salzsiure
zugesetzt, filtrirt und im Filtrat das Zino als Divxyd nach Lowendahl be-
stimmt.

0.7102 g Sbst.: 0.1640 g SnO,.

C]gH]gCh‘?—SD Cl; Ber. Sll 18.45. Gef. Sn 18.24.

Trijodverbindung: Dic Darstellucg und Analyse erfolgte in derseiber
Weise. Carmoisinrothes Krystallpulver mit grimem Metallglaoz.

0.8190 g Sbst.: 0.1312 g Sn ..

CioH9J3Cl + S0Cl;. Ber. Sn 12,93, Gef. Sn 12,61,
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Aecthyldther des Trichlor- und Trijod-Triphenyicarbinols.

Man erhiilt diese Aether in der gewohnlichen Weise durch Kr-
wirmen der Chloride mit einer alkoholischen Lésung von Natrium-
dthylat.

Aethylither der Chlorverbindung: Krystallisirt am besten
durch Fallen einer Chloroformlésung mit Aethylalkohol, in welchen
er beinahe unléslich ist. Kleine, diamantgldnzende Prismen mit schiefen
Endflichen. Schmp. 182° Leicht 1slich in Chloroform und Benzol.

0.2255 g Sbst. gaben, mit Soda im Rohr gegliht!) 0.2463 ¢ AgClL

Co1 Hy70Clz;.  Ber. Cl 27.18. Gef. Cl 27.03.

Aethyldather der Jodverbindung: Léslichkeit wie bei der
vorigen Substanz. Kleine, weisse Prismen, die an den Enden zuge-
spitz¢ sind. Schmp. 2230

0.2176 g Sbst.: 0.2305 g AgJ.

Co1 Hi70d3. Ber. J 57.18.  Gef. J 57.24.

Auffillig ist, dass der Schmelzpunkt der halogenhaltigen Aether
soviel hoher liegt als der der Carbinole, wihrend beim Triphenyl-
carbinol das Umgekehrte der Fall ist.

I Triphenylcarbinol  Trichlorcarbinol Trijodcarbinol

Carbigol . . . . 1590 98—499 162—163"
Aethylather. . . 330 1820 2230

Der physikalische Charakter der p-Verbindungen kommt daher
in den Aethern zum Ausdruck, wihrend dies in den Carbinolen nicht
der Fall ist.

Schliesslich ist noch die reichliche Bildung der Aetherarten bei
dem Behandeln der Sulfate mit Alkohol hervorzuheben. Die Sulfate
der Trichlorveibindung und der Trijodverbindung liefern beim Ueber-
giessen mit Alkohol sofort in der Kilte unter vollstindiger Entfirbung
die Aether, welche mit den oben beschriebenen in jeder Beziehung
identisch waren.

Sulfate des p-Trianisyl-carbinols.
p-Trianisylmethyl-dimolsulfat. 1 g p-Trianisylcarbinol wurde in
wenig Chloral gelost und 2u ciner Mischurg von 6 Tropfen concentrirter
Schwefelsiure und ungefihr ebensoviel Chloral, die durch Umschitteln her-
gestellt war, hinzugefigt. Die Flassigkeit firbt sich hierbei orange unter
Abscheidung von 6ligen Tropfen, die sich auf Zusatz von Essigester losen.

") Diese Methode ist der itblichen Kalkmethode zur Bestimmung der
Balogene weit vorzuziehen.
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Figt man nun mehr Essigester hinzu, so scheidet sich das Sulfat nach einiger
Zeit in orangegelben Nadeln aus, die abfiltrirt, mit Essigester gewaschen uud
im Vacuum aber Natronkalk getrocknet wurden. Zur Analyse 16st man die
Krystalle in Alkohol auf, setzt Wasser hinzu, filtrirt von dem ausgeschiedenen
Carbinol und bestimmt die Schwefelsiure in gewoholicher Weise.

0.2739 g Sbst.: 0.2358 g BaSO,.

Cg9Ha 03.804H + SO,H,. Ber. SO4H, 37.15. Gef. SO;Hy 36.02.

Alkohol 16st das Salz mit orangegelber Farbe, welche auf Wasser-
zusatz in Folge von Hydrolyse verschwindet. An der Luft firbt sich
das Salz sofort roth, wahrscheinlich unter Bildung des folgenden
schwefelsidureirmeren Salzes, Salz: (Cy2Hj O;.504H); + SO, Ho.

Eine Losung von 0.5 g Sbst. in Chloroform wird zu einer Mischung von
3 Tropfen Schwefelsiure mit Chloroform hinzugefiigt, das Salz scheidet sich
augenblicklich in earmoisinrothen Krystallen ab, die luftbestindig sind. Zur
Aualyse wurden sie wie oben behandelt.

0.3535 g Sbst.: 0.2625 g BaS0,.

{Cqq Hay Og.SO4H)g+SO.1HQ. Ber. SO;H, 30.72. Gef. SO;H, 31.08.

Sulfat des m-Trianisylcarbinols.

Von der m-Verbindung wurde nur das Salz (CpgH2, 03.80,H):
+ SO4Hj beobachtet. Darstellung mit Chloral und Essigester wie
oben beschrieben. Bordeauxrothe Nadeln, ziemlich bestindig an der
Luft, von Alkobol augenblicklich entfirbt.

0.3100 g Sbst.: 0.2278 g BaSO,.

(CQQHQ[ 04.804 H)9+SOLH2. Ber. SO4H9 30.72. Gef. SO4HQ 3075

Hr. Dr. Richard Hallensleben hat mich auch bei dieser Arbeit
auf das trefflichste unterstiitzt.

200. Rudolf Adler und Oscar Adler: Die Fillbarkeit des
Fruchtzuckers durch Bleiessig im Harn.
(Eingegangen am 9. Mirz 1905.)
Gorup-Besanez!), Zimmer?), Seegen?®) u. A. hatten Beobach-
tuogen iiber eine linksdrehende Substanz im Harn mitgetheilt, die sie
als Livulose ansprachen. Kiilz!), der insbesondere den Fall von
Seegen einer Nachpriifung unterzog, gelangte zu dem Schlusse, dass

Y Gorup-Besanez, Anleitung zur qual. u. quantit. zoochem. Analyse.
1871,

%) Zimmer, Dentsche med. Wochenschr. 1876,

%) Secgen, Centralbl. f. d. medic. Wissensch. 1884,

4 Kilz, Zeitschr. f. Biol. 27, 235 [1890]





