
8765 

600. Richard Wi l l s ta t t er  und Max Goldmann: 
Ueber Aminoderivate des Tetrephenyl-athylens. 

(X. M i t t h e i l u n g  i iber  Chinoide.)  
[Aus dem cbem. Laborat. der Kgl. Akadernie der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am ??. October 1906.) 

R e d u c t i o n  v o n  B e n z o p h e n o n e n  zu T e t r a p h e n y l i i t h y l e n -  
d e r i v a t e n .  

Bei der Reduction von Aminobenzophenonen in salzsaurer Lo- 
sung mit Hiilfe von Ziun haben wir die reichliche, in  mehreren Fallen 
sogar fast ausschliessliche Bilduog von sauerstofffreien Basen beob- 
achtet. p-Dimethylamino-benzophenon gab ein schon kryetallisirendes 
Reductionsproduct, in  welchem durch Antrlyse und durch Bestimmung 
des Molekulargewichts das n o c h  nicht beschriebene Tetramethyldiamino- 
tetraphenyliithylen erkannt wurde. Es ist nacb folgender Gleichung 
entstanden: 

N ((33312 N(CH3)2 N (c H3)2 

2 c ‘ ;  + 2 H z  = 2 H 2 O +  ~ 

’l 
I/\ , 1 .  ‘./ ‘I./- \*/ 

CsH5 .c:o CgH5.C- C.CsH6 

Wiihrend das  Tetraphenylathylen selbst farblos ist , zeigt dieses 
Aminoderivat citronengelbe Farbe. 

Die Sulfosiinre des Aminoketons erfahrt die analoge Urnwand- 
lung zum Aethylenderivat. Und ebenso verhalt sich das Reton r o n  
M i c h l e r ,  indem es glatt iibergeht in Octornethyltetraamino-tetraphenyl- 
iithylen : 

c C 7 

N (CH& N (CH3)a 

welches L. G a t t e r m a n n ’ )  bereits durch Erhitzen des entsprechen- 
den Thiobenzophenons mit Kupferpulver erbalten bat. 

I) Diese Berichte 28, 2869, 2876 [18951. 



Das Verbalten der angofiihrten Ketone ist nichfs ganz Ncues. 
Benzopbenon allerdinge liefert nach dem gleichen Rednctionsverfahren 
dae Aetbyten n i c h t ,  und e8 ist bisher auf directem Wege nur durch 
Erhitzen mit Zinkstaub gelungen, daraae den Sauerstoff wegzunebmen ; 
dabei entsteht nach W. S t a e d e l ' )  das Tetraphmylathylen, aber  nur in 
ausserst geringer Menge zusammen rnit Tetraphenylithan neben dem 
Diphenylmethan. Bei dem Fluorenon ist die Verwandlung in das 
Aethylen zwar auch nur als Nebenreaction, aber bei gewiiibnlicher 
Temperatur gelungen; H. K l i n g e r  und C. L o n n e s l )  haben bei der  
Einwirkung von Zinkstaub rind Acetylchlorid auf die Aetherlosung 
des Ketons die Bildung ron Dibiphenylenathen bemerkt (neben Tetra-  
phenylenpinakolin und Tetrrtphenylenpinakondiacetat). Indessen ist bei 
anderen Ketoverbindungen, die sich gleichfalls auf Benzophenon zu- 
riickfiihren lassen, glatte Reduction zu den Aethylenen beobachtet 
worden. So haben G. G u r g e n j a n z  und St .  v. K o s t a n e c k i ' )  aus 
Xanthon und seinen Homologen i n  Eisessiglosung rnit Zinkstanb und 
etwas Salzsaure Dixanthylm: 

und Derivate desselben erhalten. Auch intramolekular kommt solche 
Aethylenbildung zu Stande, wie R. S c h  0 1  1') kiirzlich bei der echonen 
SynthePe des Helianthrons aus a-Dianthracbioonyl gezeigt hat. 

Von Carbonylverbindungen anderer Art bietet das  PhtalsPurean- 
hydrid eine weitere Analogie hinsichtlich der Sauerstoffentziehung; bei 
seiner Reduction in Eisessiglbsung mit Zinkstaub trilt nach J. Wis- 
l i c e n u s 5 )  unter anderem Diphtalyl auf. 

Der Verlauf der Reduction lasst sich bei dem Dimethylamino- 
benzophenon klarlegen. Die Reaction fiihrt nicht iiber das  Hydrol; 
aus diesem entsteht namlich mit Zinn und Salzsaure kein Aethylen. 
Auch das Methanderivat kommt als Zwischenproduct nicht in  Be- 
tracht; Dimethylaminodiphenylrnethan condensirt sich unter den Be- 
dingungen unserer Reaction nicht rnit dem Reton. 

'1 Ann. d. Chem. 194, 307 [lS7S]. 
'9 Dies Berichte 29, 2154, 2157 [lS96]. 

Diese Berichte 25, 2310 [18'35]. 
'), Vortrag auf der 78. Versammlung d. Ges. D. Naturforscher u. Aerzte 

Vergleiche den Eigenbericht i n  der Chemikerzeitung 30, 968 in  Stuttgart. 
[IOOS] 

5 )  Diese Berichte 17, 2175 [18841. 



Zwischenproduct ist vielmehr das Pioakon. Wir haben uns an3 
Dimethylaminobentophenon rnit Zinketaub nnd Eiseeeig in der Kalto 
das Pioakon verschafft; digerirb man es mit Zinn und Salzsiiure, so 
enteteht in  der That  ziemlich glatt das Tetramethyldiamino-tetraphe- 
nylathylen, nach dem Schema : 

9s HI. N (CHS)~  Ca H4. N (CH3)1 

c 6 B . C  C. Cs Hs + H2 
OH OH 

Die unter reactionsforderndem Einfluss etehenden Hydroxyle an 
den benachbarten Rohlenetoffatomen werden aleo wegreducirt. 

F a r b s  a 1 z e i n  d e r T e t r a p h e 11 y 1 a t  h a n  - R e  i h e. 
Besonderes Interesse gewinnen die erwabnten Abkommiinge des 

Tetraphenyl Aethylens und -Aethans dadurch , dass eie merkwihdige 
Uebergtinge in chinoi’de Derivate zeigen. Nach dieser Riehtudg iat 
freilich unsere Untersuchung nnr wenig weiter gediehen als zur Kennt- 
niss der Farberscheioungen I). 

Tetramethjldiamino-tetraphenglathylen und seioe Disulfosiure 
geben in saurer Losung mit Oxpdationsmitteln, wie mit Eisenchlorid oder 
Halogenen, priichtige, tiefrothe Farbungen. Das Oxydationsproduct 
der Base lasst sich in Form von complexen Salzen, z. B. mit Platin- 
chlorid, ausfiillen. Weniger schon, niimlich schmutzig viotett, ist die 
Farbung bei der Octomethyltetraaminoverbindung. Bei dieser hat  sie 
L. G a t t e r m a n n l )  schon beobachtet, der aucti bei einer Reibe von 
Alkylathern der Tetraoxytetraphenylathylene charakteristieche Farb- 
reactionen, die durch Bleisuperoxyd oder Brom hervorgerufen werilen, 
beschrieben hat ,  iibrigens ohne auf eine Deutung der Erscheinungen 
einzugehen. 

Das Verhalten der basischen Tetraphenyliithylrne erinnert nun 
lebhaft an die Bildung der w u r s t e r ’ s c b e n  Salze (Formel I) aus al- 
kylirten p.Pbenylendiaminen und an die intensiv gelb gefiirbteii Chi- 
nonimoniumsalze s) (Formel 11) aua Alkylbenzidinen. Es ist nach 

1) Durch aussere Umstiinde war ich gezwungeo, die i m  Munchener La- 
boratorium ausgefiihrte Arbeit zu unterbrechen und sie in ihrer unvollstandi- 
gen Form zu veroffentlichen; ich stehe nun im Begriff, sie nach der Richtung 
der gefsrbten Tetraphenyliithaoderivate weiter fortznsetzen. 

W i 11 s t Bt t er. 
%) Diese Berichte 28, 2569 [l895]. 
3) Vergi. R. W i l l s t g t t e r  u. L. K a l b ,  diese Berichte 37, 3761 [1904]. 
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dieser Analogie kaum zweifelhaft, dass wie Renzol und Diphenyl, 
auch das Tetraphenyllthylen chinoid wird gemass folgender For- 
me1 (111): 

N (CH3)tCI N (CH3)aCI E(CH3)p CI 
/\ N (CH3)nCI ( 'i ", 

/\ 1 1  I ,I , 

1 
\/ 

I N (CH5)z C1 ../ 
I. 11. 111. 

Eine interessante Bestatigung giebt fiir diese Annahme das Ver- 
halten des Pinakons aus Dirnethylaminobenzophenon. Dieses lost sich 
f a r b l o s  in Mineralsauren; aber schon beim Stehem in  der Kalte wird 
die saure Lijsung ro t h ,  und allmahlich nimmt pie die intensive Farbe 
des Oxydatiowproductes von Tetrametbyldiarnino-tetraphenyllthylen an. 
Dan Pinakon irt demnach mit den Carbinolen der Triphenylmethan- 
reihe zu rergleiehen; es reagirt a ls  doppeltes Carbinol des doppelt- 
chinorden Tetrapbenylathanfarbstoffes: 

CH3 N,,CH3 
N<CH3 l ' - C H ~  
/\ /.-. 
I '  ~ 1 t 2 H C l  
'. ' '/ CH3 CHs 

C. Cs H5 N<CH3 NfCHs 
I I C I  I I C 1  

C H 5 . C  
1.1 ;'> I 

O H  OH 
= 2 H 4 0  + 

'./ '>.' 
C6Hg.C C.CsH5 

Ex p e r i m e n  t e l l  e r  T h ei l .  

Tetramethyldiamino-tetraphenylathylen, 
[Cs Hs . C. Cs H4. N (CH&]a. 

Wir  reducirten p-Dirnethylaminobenzophenon in Portionen Ton 
15 g, gelost in 150 ccm concentrirter Salzsaure und 50 ccm Alkohd, 
mit 30 g Stanniol (dem Vierfachen der berechneten Menge), indem wir 
die Fliissigkeit zunachst damit 1'/2 Tage lang in der Kalte stehen 
liessen und d a m  auf dem Wasserbade bis zur vijlligen Aufzehruiig 
des Metalls erwarmteo. Danach wurde die heisse Losung in  800 g 
zehnprocentige Natronlauge eingegossen, und dns in gelben, zum 
Theil harzigen Flocken ausgeschiedene Reactionsproduct durch drei- 
maliges Ausschiitteln der noch warmen Fliissigkeit rnit warmem 
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Chloroform isolirt Aus der Chloroformloaung fiillt das Reductious- 
product nach dem Trocknen mit Chlorcalcium und Eineogen auf Zu- 
satz von Alkohol in  fast quitntitativer Ausbeute (13.85 g), aber noch 
in unreinem Zustande, als ein krystallinisches, gelbes Pulver aus. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Amylalkohol, der eine fdrb- 
lose Beimengung ungelost lasst, und durch Urn fallen aus benzoliscber 
oder Chloroform-Losurig mit Aether oder Petrolather geliugt es am 
beaten, die Verbindung rein zu erhalten in laogen, glanzenden, citro- 
nengelben Nadeln. Sie schmilzt bei 224-225O (etwas abhangend von 
der Art  des Erhitzens) und zersetzt sich iiber 300° vollig; sia ist 
nicht destillirbar. 

N (190, 716 mm). 
0.1450 g Sbst.: 0.4585 g COa, 0.0962 g HsO. - 0.1720 g Sbst.: 11.1 C C ~  

C ~ O H ~ O N ~ .  Ber. C 86.06, H 7.23, N 6.71. 
Gef. 3 8G.24, s 7.42, )) 6.98. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode mit Naph- 

20.73 g Naphtalin. - 0.3205 g Sbst.: c 0.2764 - 0.6133 g Sbst.: c 
talin als LBsungsmittel. 

0.526 O. 

C ~ O H ~ O N ? .  Ber. M 418. Gef. M 386, 388. 
Die Substanz iet in Alkohol (1  g erfordert bei Siedehitze mehr 

als ' 1 2  L zur Losung), Aether, Ligroi'n, Petrolather sehr schwer 1%- 
lich, leicht in Chloroform und heissem Benzol, schwerer i n  kaltem 
(10 g losen bei 5O 0.16 g ) ;  in Amylalkohol und Aoilin leicht in der 
Hitze, wenig in der Kalte 16slich. In  Mineralsauren leicht loslich; 
Chlorhydrat und Sulfat bilden farblose Nadeln. 

I n  saurer Liisung giebt das Aethylenderivat rnit O x y d  a t i o n s -  
m i t t e l n ,  z. B. mit Eisenchlorid, p r a c h t i g e ,  t i e f r o t h e  F a r b u n g ;  
Platinchlorid und Quecksilberchlorid fallen das  Oxydationsproduct in  
Form dunkelrothbrauner, unloslicher Doppelsalze aus '). 

P i n a k o n  a u s  p - D i m e t h y l a m i n o - b e o z o p h e n o n  ( T e t r a m e t h y l -  
d i a m i n o -  t e t r a p h e n y 1 a t  h y 1 e n g  1 y k o 1). 

Dimethylaminobenzophenon reagirt in atherischer Losung mit 
Natriumpulver unter Bildung eines blaugefiirhten Salzes; Zersetzung 
desselben mit Wasser fiihrte nicht zu reioem Pinakon. Wir erhielten 
dieses durch Reduction des Eetons in Eisessiglosung rnit Zinkstaub ; 

1) Praparate des Chlorplatinats verschiedener Darstellungen wiesen nach 
dem Trocknen hber Schwefels&ure einen Platingehalt auf, der fur die Formel 
C3o&oNaC16Pt + 2HaO (berechnet Pt 23.60) stimmen wiirde, wahrend sich 
fiir GoHmNaClsPt berechnet: Pt  23.50 pCt. 

0.8140 g, 0.2092 g, 0.2214 g Sbst.: 0.0716 g, 0.0470 g, 0.0500 g Pt. 
Gef. Pt  22.80, 22.47, 22.58. 
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Zusatz ron etwas verdunnter Mineralsaure beeiirtrachtigte nor die 
Reinheit des Reactimeproductes. 

10 g Dimethylanhobenzophenon wnrden in 100 ccm Eisessig rnit 20 g 
Zinkslaub einen Tag hug in der Kiitte geschiittelt. Wir verdiinnten donn 
die Fliiseigkeit mit Wasser , brachten die ausgeschiedenen Flocken mit wr-  
diinnter Sehwefelsiure in Losung und filtrirten Tom Zinkschlamm ab. Darauf 
wurde mit Ammoniak Cbersiittie und mit Chloroform extrahirt. Die Chloro- 
formlosung engten wir nach dem Trocknen bis zur beginnenden Krystallisa- 
tion ein ond versetzten sie daun mit dern vierfachen Volumen abeoloten AI- 
kohols. Dns rohe Phakon (Schmp. 18O-18Zo) krystallisirte langsam in einer 
Ausbeute von 7 g aus; es ILsst sich auf folgende Weise ausgezeichnet reinigen : 

Man lost das Rohproduct in verdunnter Salzsiure und schiittelt bei ge- 
VBholicher Temperatur ein paw Standen mit Thierkohle. Die filtrirte , fast 
entfiirbte Llisung wird mit Ammoniak versetzt; man filtrirt die Fillung ab 
ond wischt sie mit Wasser und danach griindlicb mit Alkohol aus. Endlich 
wird die Substanz wieder in Chloroform gelost und mit Alkohol daraus ab- 
gesehieden. 

Das Pioakon krystallisirt in mikroskopischen feiuen Spieisen. 
Es schmilzt bei 186-187O scharf, aber nicht unveraodert, sondern 
auscheinend unter Spaltuog. Es ist sehr schwer loslich in Alkohol, 
Aether, Petrolather, massig liislich in Benzol, Toluol, Amylalkohol, 
lsicht in Chloroform, Eisessig, I’yridin. Am Licht farbt sich die Sub-  
stanz oberflachlich gelb. 

0.1454 g Sbst.: 0.4228 g COS, 0.0927 g HsO. - 0.1897 R Shst.: 0.5533 g 
COs, 0.1235 g HsO. 

C3083aOsN1. Ber. C 79.59, H 7.13. 
Gef. * 79.31, 70.55, n 7.13, 7.28. 

Es ist charakteristisch fiir das Pinakon, dass seine LBsong in 
eoneentrirter Salzsaure, die zunacbst farblos ist, beim Stehen al lmth-  
iich Eehr intensiv rothe F a r t e  annimmt, rascber beim Erwiirmen. 
Auch rnit 50-procentiger Schwefelsaura tritt die Reactioo ein, indessen 
etwas langsamer. Anders rnit cnnrentrirter Schwefelsaure: beim Ein- 
tragen farbt sich die feste Substanz zwar zuniichst oberfliichlich roth, 
aber sie geht rnit schwach gelber Farbe in Losung. Beim Verdiinnen 
und Feutralisiren fallt in gelblichen Florken eine Substanz aue, die 
ohne aei tere  Reinigung den Schmelzpunkt des unten bescbriebenen 
Nebenproductes der Reduction aufweist. 

R e d u c t i o n  d e s  P i n a k o n s  z u m  A e t b y l e n .  
IVir fiihrten die Reduction beim Pinakon unter ganz abnlichen 

Bedingangen aue, wie beim Keton, und erbielten genau dasselbe Re- 
sultat : das Aethylenderivat ale Hauptproduct , zunaclist verunreinigt 
durch eine hiiher achmelzende Substanz, die in Amylalkohol vie1 
weniger loslich ist. 
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2 g Pinakon wurden rnit 20 ccm concentrirter SalzsDure und rnit G ccns 
Alkohol iibergossen, wclcher das Auflosen der sich anfangs harzig zueammen- 
ballenden Substanz sehr befordert. Wir trugen allmshlich 3 g Stanniol ein, 
dabei entfsrbte sich die Fliissigkeit, die sich zunacbst schnell orange, dann 
roth gefsrbt hatte. Es bildete sich bald (wie auch bei der Reduction des 
Ketons) eine halbkrystalliaische Ausscbeidong, die am Ende auch beim Er- 
wiirmen zum Theil ungelost blieb und dabei teigig wurde. Nach dem Stehen 
fiber NacLt war das Zinn aufgebraucht. Die Fliissigkeit wurde dann verdunut 
und erwarmt, bis alles gelost war (eventuell unter Zusatz van SalzsDure), 
darauf alkalisch gemacht und mit warmem Chloroform mehrmals ausgeschiit- 
telt. Die getrocknete und concentrirte Chloroformlijsung gab beim Fgllen 
mit Petroltither 1.5 g (statt 1.8 g) galbes ICrgstallmehl. 

Dieses Praparat sinterte gleichzeitig rnit einem Rohproduct der 
Redaction des Dimethylaminobenzophenons bei 1 90° und schmolz 
gleichzeitig mit diesem bei 210° zu einer klaren Flussigkeit. Zur 
Reinigung war es nothwendig, durch Umkrystallisiren aus Amyl- 
alkohol die schwerer lijsliche Beirnischung abzutrennen, die in schiinen, 
farblosen , rhombenformigen und achteckigen Blattchen rom Schmp.. 
235-256u krystallisirte, schwiicher basisch war und in saurer L6isuug 
keine Eisenchloridreaction gab. Nach dem Umkrystallisiren stimmte 
das Hauptproduct unserer Reduction im Schmelzpunkt und in allen 
iibrigen Eigenschaften genau rnit dem Tetrametbyldiamino-tetraphenyl- 
athylen iiberein. 

P i n a k o l i n  a u s  Tetramethyldiamino-tetraphenylathylen- 
g l y k o l .  

Das Pinakon verwandelt sich leicht unter Verlust von Waseer in 
ein substituirtes Benzpinakolin , iiber dessen Constitution nichts Ent-- 
scheidendes angegeben werden kann. Wir  beobachteten die Umwand- 
lung bei langerem Rochen rnit Alkobol. 2 g Pinakon gingen bei 
30-sthdigem Kochen unter Riickfluss rnit 200 ccm absoluten Alkohols 
vollstandig in Losuag. Dabei lieferte das Pinakon ein hiiher und 
unscbarf schmelzendes Gemisch. Man kann dieses leicht zerlegen, d a  
der darin enthaltene neue Bestandtheil sich durch Bildung eines gut 
krptallisirenden und nur m5issig loelichen Cblorhydrates auszeichnet. 
So wurde das  Derivat des Pinakons gereinigt durch wiederholte Kry- 
stallisation dieses Salzes, das weisee, seidenglanzende, langliche, sechs- 
seitige Blattchen bildete. 

Die aus dem Chlorhydrat isolirte neue Base ist in Chloroform 
leieht, in Aethyl- und Methyl-Alkohol eehr wenig loslich, aber d o h  
etwas leichter als das Pinakon. Sie krystallisirt aus Chloroform- 
Alkohol in prachtig ausgebildeten, rhombenfthmigen Tafelchen, die- 
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aicbt ganz scharf bei 214-217O schmelzen') und, anders als das P i -  
nakon, wenig unterbalb der Schmelztemperatur wieder erstarren. Die 
Analysen weisen, wenn sie aucb leider keine gut stimmenden Werthe 
ergabeo, anf die Abspaltnng eines Molekiils Wasser aus dem Pina- 
kon hin. 

0.1740 g Sbst.: 0.5241 g Cog, 0.1119 g HzO. - 0.1429 g Sbet.: 0.4317 g 
COz, 0.0892g RzO. 

C ~ O H ~ O O N ~ .  Ber. C 82.89, H 6.96. 
Gef. B 81.15, 82.29, B 7.19, 6.98. 

Die Substanz ist in heissem Benzol und Amylalkohol massig 
16slich und daraus krystallisirbar; sebr schwer liislich in Aether und 
Petrolather. In verdiinnten Sauren leicht liislich. 

Mit Eisenchlorid giebt das Pinakolin weder selbst, noch nach dem 
Behandeln mit Zinn und Salzsaure eine Farbreaction. Mit Hydroxyl- 
amin war es nicht in  Reaction zu briogen. 

p-Dimethylamino-benzhydrol-athylather, 
C6H5. CH(OCsH5) .CsH(.N(CHs)2. 

Da die beschriebene Reduction des Dimetbylaminobenzophenons 
bei Gegenwart von Alkohol ausgefiihrt wurde, ist es angebracbt, hier 
auch den Hydrolathylather zu charakterisiren , der iiberaus leicht in  
saurer Fliissigkeit bei der Einwirkung von Alkobol auf das von 
I(. A1 b r e c h  t z, beschriebeoe p-Dimetbylaminobenzhydrol entsteht. 
Dieser Benzhydroliither ist von den angefiihrten Umwandlungspro- 
ducten des Ketone ganz verschieden. 

Der Aether bildet farblose Nadeln vom Schmp. 37-37.5O und 
siedet unter 14 mm Druck zwiscben 206--208n. Er ist spielend 16s- 
lich in alien iiblichen Liisungsmitteln. Man kann ihn umkrystallisiren 
aus niedrig siedendem Petrolather bei starkem Abkiihleu. Er besitzt 
schwachen, benzaldehydartigen Geruch. 

0.1060 g Sbst.: 0.3101 g COa, 0.0805 g HaO. - 0.0985 g Sbst.: 0.2854 g 
Con, 0.0751 RsO. 

C*7Hnl ON. Ber. C 79.94, H 8.29. 
Gcf. )) 79.79, 79.85, 8.50, 8.53. 

Der Dimethylaminobenzhydrolathylather liist sich in concentrirter 
Salzsaure in der Ralte farblos, in der Hitze intensiv gelb und tingi- 
rend. Mit concentrirter Schwefeleiiure giebt er intensive Rothfarbung, 
die  iiuch beim Verdiinnen bestehen bleibt. 

1) Nur einmal beobachteten wir 220"; bei Wiederholungen ist es uns aber 

a) Diese Berichte 21, 3293 [1888]. 
nieht gelungen, den Schnielzpunkt wieder so hoch zu bringen. 
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p - D i m e t h J' 1 a m i n o - b e n z o p h e n o n - rn -9 u 1 f 0 8 a ur e , 
CsHs.CO. C~HJ[N(CH&).SO~H. 

In dem D. R.-P. 41751 der Farbwerke vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  
6 Bri in ing ' ) ,  das die Darstellung von Dialkjlamioobenzophenonen 
betrifft, ist kurz erwahnt, dass Dimethylaminobenzophenon eine bei 
275 - 276O schmelzende Sulfosiiure liefert. Wir fihrten die Sulfurirung 
durch S'/z-stiindiges Erbitzen von 80 g Ketnn mit 220 g rauchender 
Schwefelsaure auf 1 30° ans und isolirten die Sulfosaure durch Ein- 
giessen des Gemisches in 314 L kaltgesattigter Ammoniumsulfatlosung ; 
die ausgeschiedene Krystallmasse wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol 
und A d e r  gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrug I00 g 
(92.5 pCt. der Tbeorie). 

In f a r b l o s e m  Zustand erhalt man die Sulfosaure durch Auf- 
nehmen des Rohproductes in concentrirter Salz- oder Schwefel-Slurs, 
worin sie sich sehr leicht lost, und Verdiinnen rnit Wasser. Sie 
echeidet sich in wasserhaltigen Kryatallen aus, ebenso wie beim Um- 
krystallisiren aus Wasser, worin die Siiure in der Kalte sehr schwer, 
i n  der Siedehitze massig (in ca. 65 Theilen) loslich ist; das Krystall- 
waaser wird schon iiber Schwefelsaure abgegeben. Schmp. 296- 298@ 
(unter Zersetzung). 

0.8977 g Sbst.: 0.0542 g HsO. - 0.3385 g Sbst.: 0.0202 g HzO. 
CljH1504NS + HsO. Ber. Be0 5.57. Gef. H20 6.04, 5.97. 

0 2078 g Sbst. (entwbsert): 0.4492 g CO2, 0.0939 g RsO. - 0.1944 g Sbst. 
(entwiissert): 8.8 ccm N (19", 721 mm). 

C I ~ H ~ S O I N S .  Ber. C 58.98, H 4.95, N 4.60. 
Gef. )) 5S.96, )) 5.03, )) 4.93. 

Die Krystalle bat Hr. Dr. F. Z a m b o n i n i  (Turin) i m  Institut 
des  Hrn. Prof. Dr. v o n  G i o t h  zu messen die Freundlichkeit gehabt, 
wofiir wir ihm sehr verbunden sind Wir  verdanken ihm die folgen- 
den Angaben : 

,Triklin. a :  b : c= 1.1310: 1 : 2.8296, cr=S9"l1/~', P=83O40', y=77O31'. 
BeobachteteFormen: ~ ( 0 0 1 )  vorherrschend; b (010); a (100); m(l l0) ;  q (011). 
Spaltbarkeit nach a (100) vollkommena. 

Die Sulfosaure ist in Alkoholen, Eisessig und indiffereuten Sol- 
ventiexi fast unlBslich; ihre wassrige LBsung ist s c h w a c  h g e  1 b ,  hin- 
gegen zeigen die Losungen aller Salze sehr i n t e n s i v  g e l b e  F a r b e .  
S ie  reagirt stark sauer, zersetzt Carbonate und bildet auch mit 
schwachen Baseii Salze. Das Ammoniumsalz reducirt in der Warme 
Si lber lkung;  die sodaalkaliache wie die schwefelsaure Losung der 
Substanz entfarben Parmanganat momentan und sehr reichlich. 

Baryumsalz .  Schwer IBslich in heissem, fast unlBslich in kaltem Wasser, 
krystallisirt daraus wasserfrei in kurzen, schwefelgelben Prismen. 

I) F r i e d l a n d e r  I, 44. 
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0.2557 g Sbst. : 0.0795 g BaS04. 
(CISH1401NS)OBa. Ber. Ba 18.44. Gef. Ba 18.30. 

Calci ums alz. Laoga, seidenglinzende, hellgelbe Nadeln, krystallwasser- 
haltig und rasch verwitternd, sehr wenig loblich in der Kilte, mhsig in der 
Hitze. 

0.1768 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 0.0364 g CaSO4. 

Si lbersalz .  Schwach gelbs Nadelaggregate, fast unltislich in kaltem 

0.8204 g Sbst.: 0.0768 g AgCl. 

(C158140,NS)sCa. Ber. Ca 6.17. Gef. Ca 6.05. 

Wasser, wenig loslich in heissem. 

ClsHliOkNSAg. Ber. Ag 26.28. Gef. Ag 26.29. 

0 xi m d e r  Dim e t h ylam in 0- b enzop he  n o n-s ul f o s u r e. 
Wir gewannen die VerbindunE durch 3-stiindiges Erwsrmen der Keton- 

sulfosaure in atzalkalischer LBsung mit Hydroxylamin auf dem Wasserbade 
und vorsicbtiges Ansauern der erkalteten LBsung. Das Oxim bildet weisse, 
seidengliinzende Nadeln, die in der Hitze in ca. 75 Theilen Wasser, wenig in 
der Kiilte liislich sind und fast unloslich in anderen LBsungsmitteln. Es 
schmilzt unter Zersetzung bei derselben Temperatur wie die I<etonsulfos&ure, 
unterscheidet sich aber von dieser duroh die grossere Ldslichkeit des Baryum- 
salzes und durch die Eigenschaften seiner Alkalisalze. Sie werden nsmlich 
auch durch riel iiberschussigea Alkali nicht gefiillt, wlhrend die hlkalisalze 
der Dimethylaminobenzophenonsulfosiure schou bei Gegenwart yon wenig 
freiem Alkali sehr schwer loslich sind. 

Die Oximsulfosiure krystallisirt wasserhaltig, verwittert aber sehr rasch 
und wird an der Luft bald wasserfrei. 

0.2443 g Sbst. (lufttrocken): 19.9 ccm N (1Io, 712 mm). 
C ~ ~ H L ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 8.77. Gef. N 9.09. 

T e t r a  m e t h y 1 d i a  m i n o  - t e t r a p h e n  y l a  t h y 1 e n -  disu 1 fo s l u r  e , 
(Ce Hs . C. Cs H3 [N (Cb)a] .sos H)z. 

10 g Dimethylaminobenzophenonsulfosaure wurden in 50 g con- 
centrirter Salzsaure gelost und mit 15 g Stanniol bis zur volligen Auf- 
liisung auf dem Wasserbade erwarrnt. Dann fiillten wir das Zinn 
nach Verdiinnen der Losung mit Schwefelwasserstoff aus ,  entfernten 
ails dem eingeengten Piltrat die Salzeaure mit Hiilfe von geschlarnmtem 
Rleihydroxyd und endlich in L6sung gegangenes Blei wiederum durch 
Schwefelwasserstoff. Beim Concentriren schied sich dann der kry- 
stallisirende Antheil der Reactionsproducte im Betrage vou 3.1 -4.5 g 
xiis, die Mutterlnuge hinterliess beirn Eindampfen einen rotbgefarbten 
Syrup. Eine bessere Auebeute erzielten wir auch unter mannigfach 
abgeanderten Bedingungen nicht , mitunter war aber dem Reductions- 
product noch unverandertes Ausgangsmaterial beigemengt , das sich 
abtrennen liess durch Urnwandlung der Sulfosauren in ihre Calciumsalze 
und fractionirte Krystallisation derselben. 



Das Reductionsproduct tritt in zwei Modificationen auf, die sich 
leicht in einander iiberfiihren lassen. Beim langsamen Abkuhlen der 
wassrigen Losung krystallisirt es (Prap. I) in farblosen Tafelchen und 
Blattchen von rhombischem Umriss, die sich auch beim Befeuchten 
dcr entwasserten Substanz bilden. Hingegen erhalt man beim raschen 
Abkuhlen und Anreiben oder Impfen lange, weisse Nadeln (Prap. 11). 
Beide Formen enthalten Krystallwasser und verlieren es  zwischen 100° 
und 120 O; bei der anscheinend rhombischen Modification entspricht 
der Gewichtsverlust zwei Molekiilen Wasser , bei der anderen Form 
lies8 er sich nicht exact bestimmen, d a  die voluminijsen Nadeln mecha- 
nisch vie1 Wasser zuriickhalten und andererseits rasch verwittern. 

C30H30OsN:,Sz + 2Ha0. Ber. 2Ha0 5.86. Gef. 2HaO 5.93, 5.91. 
PrPp. 

)) 

PrHp. I. 0.2666 g Sbst.: 0.015s g HaO. - 0.1795 g Sbst.: 0.0106 g HaO. 

I. 0.1845 g Sbst.: 0.4191 g COa, 0.0895 g HaO. 
11. 0.1749 g Sbst.: 0.3979 g COs, 0.0845 g HaO. 

CsoH3o 0 s  Na Sa. Ber. C 62.25, H 5.23. 
Gef. )) I. 61.95, 11. 62.05, * I. 5.43. 

Die Sulfosaure ist in kaltem Wasser massig loslich, leicht in 
heissern, schwer in Alkohol; die rhombische Form liist sich in Wasser 
von 50-60° langsamer auf als die nadelige; die Losungen zeigen 
stark bitteren Geschmark. 

Mit allen moglichen sauren oder neutralen Oxydationsmitteln, z. B. 
mit Eisencblorid, Salpetersaure, Bichromat, Silberoxyd, Brom, giebt 
die Substanz intensiv blutroth gefarbte Losungen, die durch Reductions- 
mittel wie auch durch Alkalien sofort entfarbt werden. 

Die Salze.sind alle g e l b  gefarbt; ihre Liisungen sind schwierig 
filtrirbar. Das  C a l c i u m s a l z  ist in  heissem Wasser sehr leicht, in 
kaltem massig l6slich und krystallisirt in mikroskopischen Prismen; 
es nimrnt leicht teigige Beschaffenheit an. Fur die Analyse bei 1500 
getrocknet, weist es die Zusammensetzung eihes primaren Salzes der 
Disulfosaure auf. 

0.1661 g, 0.2197 g, 0.2960 g Sbst.: 0.0154 g, 0.0277 g, 0.0357 g CaSO,. 
(C3oHasOsNzSdzCa. Ber. Ca 3.35. Gef. Ca 2.73, 3.71, 3.55. 

O c t o m e t h y l t e t r a a m i n o -  t e t r a p h e n y l a t h y l e n ,  
cz [cs H4. N(CHs)a]r. 

Michler’sches Keton (5 g) 16st man in concentrirter Salzsiiure 
(75 ccm) und triigt 9 g Stanniol ein. Nach etwa 2 Stunden erstarrt 
die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei von Zinndoppelsalz. Die Auf- 
h u n g  des Metalls wird durch gelindea Erwarmen zu Ende gefiihrt. 
Die Masse wird dann mit Wasser angeschiittelt und i n  iibsrschiiesige 
Natronlauge eingetragen; das  Reactionsproduct Iasst sich durch Aus- 

Borichte rf .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 240 
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schiitteln mit Chloroform in der Warme isoliren. Die Chloroforrn- 
liisung ist roth und zeigt griine Fluorescenz; man filtrirt sie von etwae 
blaugefarbtem Niederschlag ab, trocknet mit Chlorcalcium und engt 
ein. Durch Zufiigen von Petrolather wird nun zunacbst ein wenig 
Harz  ausgefallt, das sich beim Schiitteln feet an das  Gefass ansetzt, 
sodass man klar abgiessen kann. Danach fallt die Hauptmenge (3.5 g) 
in  krystallinischem Zustaud aus; sie wird durch Urnfallen aus benzo- 
lischer Liisnng durch Petrolather vollends gereinigt. 

Das in blass griinlichgelben Prismen rnit blaulichem Schimmer 
krystallisirende Reductionsproduct stimmt mit den citirten Angaben 
von L. G a t t e r m a n n  genau iiberein. E g a n z e n d  sei nur  angefiihrt, 
dass das  Aethylenderivat in Alkohol, -4ether und Ligroln sehr schwer 
liislich ist, massig in  Aceton, leicht in warmem Chloroform, Benzol 
und Eisessig. 

Bei der Oxydation in sauren Losungen giebt es, wie G a t t e r -  
m a n n  beobachtet hat ,  schmutzig violette Farbung. Beim Verdiinnen 
werden die Losungen triib gelblich und zeigen schiine blaue Fluorescenz. 

601. Th. Curt ius ,  Augus t  Darapsky und Ernst  Muller:  
Nachtrag zu unserer Abhsndlung: 

Untersuchungen iiber das Pseudodiazoacetsmid I). 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 29. October 1906.) 

In unserer Abhandlung iiber das Pseudodiazoacetamid , welche 
wir bereits am 21. August an die Redaction abgesandt hatten, konnten 
wir nicht mehr Bezug nehmen auf die im Ferienheft erschienene Mit- 
theilung von C a r l  Bi i lowl) :  BUeber das l-NAmido-3.4-triazol ( N -  
Amido-/?, 6'-pyrrodiazol), ein Beitrag zur Kenntniss des sogenannteu 
N-Dihydrotetrazins (Isobisdiazomethans, Trimethintriazimids).a Nach- 
dem B i i l o w  es wabrscheinlich gemacht hat, dass die bis dahin als 
Dihydrotetrazin (Trimethintriazimid) und dessen Derivate angespro- 
chenen Verbindungen als Amidotriazole aufzufassen sind, glauben wir 
eine weitergehende Betrachtung der Constitution des Bisdiazomethans 
und Pseudodiazoacetamids, die wir erst in eiuer spateren Abhandlung 
im Anschluss an neues experimentelles Material zu geben gedachten, 
hier schon anstellen zu miissen. 

1) Diese Berichte 39, 3410 (19061. 3 Ebenda, 2615. 




