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600. Richard Willstdtter und Max Goldmeann:
Ueber Aminoderivate des Tetraphenyl-dthylens.
(X. Mittheilung iiber Chinoide.)
{Aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 22. October 1906.)

Reduction von Benzophenonen zu Tetraphenyldthylen-
derivaten.

Bei der Reduction von Aminobenzophenonen in salzsaurer Lé-
sung mit Hillfe von Zion haben wir die reichliche, in mehreren Fillen
sogar fast ausschliessliche Bildung von sauerstofffreien Basen beob-
achtet. p-Dimethylamino-benzophenon gab ein schon krystallisirendes
Reductionsproduct, in welchem darch Analyse und durech Bestimmung
des Molekulargewichts das noch nicht beschriebene Tetramethyldiamino-
tetraphenylithylen erkannt wurde. Es ist nach folgender Gleichung
entstanden:

N (CHs)e N(CHs): N(CH;):
- NS
2| 4+ 2Hy = 2H:0+ | .
\\./ \\./ \'/
CgHs,.C'.O CeHb.C—C.CeH", .

Wihrend das Tetraphenylithylen selbst farblos ist, zeigt dieses
Aminoderivat citronengelbe Farbe.

Die Sulfosdure des Amiboketons erfihrt die analoge Umwand-
lung zum Aethylenderivat. Und ebenso verhilt sich das Keton von
Michler, indem es glatt ibergeht in Octomethyltetraamino-tetraphenyl-
dthylen:

N(CHs) N(CHy)
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N(CHy): N(CHy)

welches L. Gattermann!) bereits durch Erhitzen des entsprechen-
den Thiobenzophenous mit Kupferpulver erhalten hat.

) Diese Berichte 28, 2869, 2876 [1895].
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Das Verhalten der angefihrten Ketone ist nichts ganz Neues.
Benzophenon allerdings liefert nach dem gleichen Reductionsverfahren
das Aethylen nicht, und es ist bisher auf directem Wege nur durch
Erhitzen wit Zinkstaub gelungen, daraus den Sauerstoff wegzunehmen;
dabei entsteht nach W. Staedel’) das Tetraphenylithylen, aber pur in
dusserst geringer Menge zusammen mit Tetraphenylithan neben dem
Diphenylmethan. Bei dem Fluorenon ist die Verwandlung in das
Aethylen zwar auch nur als Nebenreaction, aber bei gewdhnlicher
Temperatur gelungen; H. Klinger und C. Lonnes?) haben bei der
Einwirkung von Zinkstaub und Acetylchlorid auf die Astherlésung
des Ketons die Bildung von Dibiphenyleniithen bemerkt (neben Tetra-
phenylenpinakolin und Tetraphenylenpinakondiacetat). Indessen ist bei
anderen Ketoverbindungen, die sich gleichfalls auf Benzophenon zu-
rickfiihren lassen, glatte Reduction zu den Aethylenen beobachtet
worden. So haben G. Gurgenjanz und St. v, Kostanecki?) aus
Xanthon und seinen Homologen in Eisessiglosung mit Zinkstaub und
etwas Salzsdiure Dixanthylen:

CoHi< Q> CoH,
CeH /é\C H
¢ 4\0// 6114

und Derivate desselben erhalten. Auch intramolekular kommt solche
Aethylenbildung zu Stande, wie R. Scholl*) kiirzlich bei der schdnen
Synthese des Helianthrons aus «-Dianthrachiconyl gezeigt hat.

Von Carbonylverbindungen anderer Art bietet das Phtalsdurean-
hydrid eine weitere Analogie hinsichtlich der Sauerstoffentziehung; bei
seiner Reduction in Eisessigldsung mit Zinkstaub tritt nach J. Wis-
licenas®) unter anderem Diphtalyl auf.

Der Verlauf der Reduction ldsst sich bei dem Dimethylamino-
benzophenon klarlegen. Die Reaction fiibrt nicht iiber das Hydiol;
aus diesem entsteht nimlich mit Zinn und Salzsiiure kein Aethylen.
Auch das Methanderivat kommt als Zwischenproduct nicht in Be-
tracht; Dimethylaminodiphenylmethan condensirt sich unter den Be-
dingungen unserer Reaction nicht mit dem Keton.

Y Apn. d. Chem. 194, 307 (1878].

9) Diese Berichte 29, 2154, 2157 [1896).

3) Diese Berichte 28, 2310 [1895].

‘)| Vortrag auf der 78. Versammlung d. Ges. D. Naturforscher u. Aerzte
in Stuttgart. Vergleiche den Eigenbericht in der Chemikerzeitung 30, 968
[1906)

%) Diese Berichte 17, 2178 [1884]
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Zwischenproduct ist vielmehr das Pimakon. Wir haben uns aus
Dimethylaminobenzophenon mit Zinkstaub und Eisessig in der Kilte
das Pinakon verschafft; digerirt man es mit Zinn und Salzsiure, so
entsteht in der That ziemlich glatt das Tetramethyldiamino-tetraphe-
nylithylen, nach dem Schema:

CeHy.N(CH;); C¢H,y.N(CHs):
CeH;. C——C.CsH;s + Hs
OH OH
2,04  CeHeN(CHy: CoH.N(CH)
C6H5.C:C.C¢5H5

Die unter reactionsférderndem Kinfluss stehenden Hydroxyle an
den benachbarten Kohlenstoffatomen werden also wegreducirt.

Farbsalze in der Tetraphenyldthan-Reihe.

Besonderes Interesse gewinnen die erwihnten Abkémmlinge des
Tetraphenyl Aethylens und -Aetbans dadurch, dass sie merkwiirdige
Ueberginge in chinoide Derivate zeigen. Nach dieser Richtung ist
freilich unsere Untersuchung nur wenig weiter gediehen als zur Kennt-
niss der Farberscheioungen!).

Tetramethyldiamino-tetraphenylithylen und seine Disulfosdure
geben in saurer Lésung mit Oxydationsmitteln, wie mit Eisenchlorid oder
Halogenen, prichtige, tiefrothe Firbungen. Das Oxydationsproduct
der Base lisst sich in Form von complexen Salzen, z. B. mit Platin-
chlorid, ausfdllen, Weniger schon, ndmlich schmutzig violett, ist die
Firbung bei der Octomethyltetraaminoverbindung. Bei dieser hat sie
L. Gattermann?) schon beobachtet, der auch bei einer Rethe von
Alkylithern der Tetraoxytetraphenylithylene charakteristische Farb-
reactionen, die durch Bleisuperoxyd oder Brom hervorgerufen werden,
beschrieben hat, ibrigens ohne auf eine Deutung der Erscheinungen
einzugehen.

Das Verhalten der basischen Tetraphenylidthylene erinnert nun
lebhaft an die Bildung der Wurster’schen Salze (Formel I) aus al-
kylirten p-Phenylendiaminen und an die intensiv gelb gefirbten Chi-
nonimoninmsalze ¥) (Formel 1I) aus Alkylbenzidinen. Es ist nach

1 Durch #ussere Umstinde war ich gezwungen, die im Minchener La-
boratorium ausgefilhrte Arbeit zu unterbrechen und sie in ihrer unvollstindi-
gen Form zu verdffentlichen; ich stehe nun im Begriff, sie nach der Richtung
der gefirbten Tetraphenylithanderivate weiter fortzusetzen.

Willstétter.

2) Diese Berichte 28, 2869 [1895].

3) Vergl. R. Willstitter u. L. Kalb, diese Berichte 37, 3761 [1904).



3768

dieser Analogie kaum zweifelbaft, dass wie Benzol und Diphenyl,
auch das Tetraphenyl”thylen chinoid wird gemiss folgender For-
mel (III):

N(CHg)Cl N(CH:)%Cl N(CHa)Cl
N(CHyCl ™ 7 7 T
- ~ A W
Lo - R
N (CH,):Cl g!\._/i - 7
N (CHj): Cl < L
I. 1L IIL

Eine interessante Bestiitigung giebt fir diese Annahwe das Ver-
halten des Pinakons aus Dimethylaminobenzophenon. Dieses l6st sich
farblos in Mineralsiuren; aber schon beim Stehen in der Kilte wird
die saure Losung roth, und allmihlich nimmt sie die intensive Farbe
des Oxydationsproductes von Tetramethyldiamino-tetraphenylithylen an,
Das Pinekon ist demnach mit den Carbinolen der Triphenylmethan-
reihe zu vergleichen; es reagirt als doppeites Carbinol des doppelt-
chinofden Tetraphenylithanfarbstoffes:

CHy . CHj
N<chm, N<cH,
P PN
. b + 2HCI
o ~ CHj CH;,
CoHs.C — C.GiHs NZCH; N<CHj
OH OH /ll\ o ) Cl
~ 7
CGHs-C C.CﬁH(,

Experimenteller Theil

Tetramethyldiamino-tetraphenylidthylen,
(Ce Hs. C.Cs Hy. N(CHs)z)s.

Wir reducirten p-Dimethylaminobenzophenon in Portionen von
15 g, gelést in 150 ccm concentrirter Salzsiiure und 50 cem Alkohol,
mit 30 g Stanniol (dem Vierfachen der berechneten Menge), indem wir
die Flissigkeit zunichst damit 1!/ Tage lang in der Kilte stehen
liessen und dann auf dem Wasserbade bis zur villigen Aufzehrung
des Metalls erwirmten. Danach wurde die heisse Lésung in 800 g
zehnprocentige Natronlange eingegossen, und das in gelben, zum
Theil harzigen Flocken ausgeschiedene Reactionsproduct durch drei-
maliges Ausschiitteln der noch warmen Flissigkeit mit warmem



3769

Chloroform isolirt Aus der Chloroformlésung fillt das Reductions-
product nach dem Trocknen mit Chlorcalcium und Eineogen auf Zu-
satz von Alkohol in fast quantitativer Ausbeute (13.83 g), aber nouch
in unreinem Zustande, als ein krystallinisches, gelbes Pulver aus.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Amylalkohol, der eine farb-
lose Beimengung ungelost lisst, und durch Umfillen aus benzolischer
oder Chloroform-Lésung mit Aether oder Petrolither gelingt es am
besten, die Verbinduog rein zu erhalten in langen, glinzenden, citro-
nengelben Nadeln. Sie schmilzt bei 224—225° (etwas abhingend von
der Art des Erhitzens) und zersetzt sich iber 300° véllig; sie ist
nicht destillirbar.

0.1450 g Sbst.: 0.4585 g CO3, 0.0962 g HsO. — 0.1720 g Sbst.: 11.1 cem
N (199, 716 mm).

C30H3oNs. Ber. C 86.06, H 7.23, N 6.71.
Gef. » 86.24, » 742, » 6.98.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode mit Naph-
talin als Losungsmittel.

20.73 g Naphtalin. — 0.3205 g Sbst.: ¢ 0.276% — 0.6133 g Sbst.: ¢
0.5260,

CaoHaoN‘). Ber. M 418. Gef M 386, 388.

Die Substanz ist in Alkohol (1 g erfordert bei Siedehitze mehr
als !/ L zur Losung), Aether, Ligroin, Petrolither sehr schwer 16s-
lich, leicht in Chloroform und heissem Benzol, schwerer in kaltem
(10 g lésen bei 5° 0.16 g); in Amylalkohol und Anilin leicht in der
Hitze, wenig in der Kilte 18slich. In Mineralsiduren leicht loslich;
Chlorhydrat und Sulfat bilden farblose Nadeln.

In saurer Liosung giebt das Aethylenderivat mit Oxydations-
mitteln, z. B. mit Eisenchlorid, pridchtige, tiefrothe Firbung;
Platinchlorid und Quecksilberchlorid fidllen das Oxydationsproduct in
Form dunkelrothbrauner, unléslicher Doppelsalze aus?!).

Pinakon aus p-Dimethylamino-benzophenon (Tetramethyl-
diamino-tetraphenylidthylenglykol).
Dimethylaminobenzophenon reagirt in #therischer Lésung mit
Natriumpulver unter Bildung eines blaugefirbten Salzes; Zersetzung
desselben mit Wasser fiihrte nicht zu reinem Pinakon. Wir erhielten
dieses durch Reduction des Ketons in Fisessiglosung mit Zinkstaub;

1) Priparate des Chlorplatinats verschiedener Darstellungen wiesen nach
dem Trocknen idber Schwefelsiure einen Platingehalt auf, der fir die Formel
CsoHzo Ng Clg Pt + 2 HsO (berechnet Pt 22.60) stimmen wiirde, wahrend sich
fiir C3oHz0 N2 Clg Pt berechnet: Pt 23.59 pCt.

0.3140 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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Zupatz von etwas verdiinnter Mineralsiure beeiutrichtigte nur die
Reinheit des Reactionsproductes.

10 g Dimethylaminobenzophenon wurden in 100 cem Eisessig mit 20 g
Zinkstaub einen Tag lang in der Kalte geschitttelt, Wir verdiinnten dann
die Flissigkeit mit Wasser, brachten die ausgeschiedenen Flocken mit ver-
diinnter Sehwefelsiure in Lésung und filtrirten vom Zinkschlamm ab., Darauf
wurde mit Ammoniak @bersattigé und mit Chloroform extrahirt. Die Chloro-
formlésung engten wir nach dem Trocknen bis zor beginnenden Krystallisa-
tion ein und verselzten sie dann mit dem vierfachen Volumen absolaten Al-
kohols. Das rohe Plakon (Schmp. 180—182% krystallisirte langsam in einer
Ausbeute von 7 g aus; es lasst sich auf folgende Weise ausgezeichnet reinigen :

Man l6st das Rohproduct in verdiinnter Salzsiure und schittelt bei ge-
woholicher Temperatur ein paat Standen mit Thierkohle. Die filtrirte, fast
entfirbte Losung wird mit Ammoniak versetzt; man filtrirt die Fillang ab
und wischt sie mit Wasser und danach grindlich mit Alkohol aus. Endlich
wird die Substanz wieder in Chloroform gelést und mit Alkohol daraus ab-
geschieden.

Das Pinakon krystallisirt in mikroskopischen feinen Spiessen.
Es scbhmilzt bei 186—187° scharf, aber nicht unverindert, sondern
aoscheinend unter Spaltung. Es ist sebr schwer 16slich in Alkohol,
Aether, Petrolither, massig 16slich in Benzol, Toluol, Amylatkohol,
leicht in Chloroform, Eisessig, Pyridin. Am Licht fiarbt sich die Sab-
stanz oberflichlich gelb.

0.1454 g Sbst.: 0.4228 g COg, 0.0927 g HaO. — 0.1897 g Shst.: 0.5533 g
COa, 0.1235 g Hy0.

C3oHia 03Ny, Ber. C 79.59, H 7.18.
Gef. » 7931, 79.55, » 7.13, 7.28.

Es ist charakteristisch fir das Pinakon, dass seine Losung in
concentrirter Salzsiiure, die zunichst farblos ist, beim Stehen allmih-
lich sebr intensiv rothe Farbe annimmt, rascher beim Erwirmen.
Auch mit 50-procentiger Schwefelsidure tritt die Reaction ein, indessen
etwas langsamer. Anders mit concentrirter Schwefelsiure: beim Ein-
tragen firbt sich die feste Substanz zwar zuniichst oberflichlich roth,
aber sie geht mit schwach gelber Farbe in Losung. Beim Verdiinnen
und Neantralisiren fdllt in gelblichen Flocken eine Substanz aus, die
ohne weitere Reinigung den Schmelzpunkt des unten beschriebenen
Nebenproductes der Reduction aunfweist.

Reduction des Pinakons zum Aethylen.

Wir fiibrten die Reduction beim Pinakon unter ganz idhnlichen
Bedingungen aus, wie beim Keton, und erhielten genan dasselbe Re-
sultat: das Aethylenderivat als Hauptproduct, zuniichst verunreinigt
durch eine hdéher schmelzende Substanz, die in Amylalkobol viel
weniger 16slich ist.
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2 g Pinakon wurden mit 20 ccm concentrirter Salzsiure und mit 6 cem
Alkohol ibergossen, wclcher das Auflésen der sich anfangs harzig zusammen-
ballenden Substanz sehr beférdert. Wir trugen allmihlich 3 g Stanniol ein,
dabei entfirbte sich die Fliissigkeit, die sich zunachst schnell orange, dann
roth gefirbt batte. Es bildete sich bald (wie auch bei der Reduction des
Ketons) eine halbkrystallisische Ausscheidang, die am Ende auch beim Er-
wirmen zum Theil ungeldst blieb und dabei teigig wurde. Nach dem Stehen
iber Nacht war das Zinn aufgebraucht. Die Flissigkeit warde dann verddannt
und erwirmt, bis alles gelost war (eventuell unter Zusatz von Salzsiure),
darauf alkalisch gemacht und mit warmem Chloroform mehrmals ausgeschiit-
telt. Die getrocknete und concentrirte Chloroformlosung gab beim Filler
mit Petrolither 1.5 g (statt 1.8 g) gelbes Krystallmehl.

Dieses Priiparat sinterte gleichzeitig mit einem Rohproduct der
Reduction des Dimethylaminobenzophenons bei 190° und schmolz
gleichzeitig mit diesem bei 210° zu einer klaren Fliissigkeit. Zur
Reinigung war es nothwendig, durch Umkrystallisiren aus Amyl-
alkohol die schwerer 15sliche Beimischung abzutrennen, die in schénen,
farblosen, rhombenférmigen und achteckigen Bliittchen vom Schmp..
255—256% krystallisirte, schwiicher basisch war und in saurer Losung
keine Eisenchloridreaction gab. Nach dem Umkrystallisiren stimmte
das Hauptproduct unserer Reduction im Schmelzpunkt und in allen
iibrigen Eigenschaften genau mit dem Tetramethyldiamino-tetraphenyl-
dthylen iberein.

Pinakolin aus Tetramethyldiamino-tetraphenylidthylen-
glykol.

Das Pinakon verwandelt sich leicht unter Verlust von Wasser in
ein substituirtes Benzpinakolin, {iber dessen Constitution nichts Ent--
scheidendes angegeben werden kann. Wir beobachteten die Umwand-
lung bei lingerem Kochen mit Alkobhol. 2 g Pinakon gingen bei
30-stiindigem Kochen unter Riickfluss mit 200 ccm absoluten Alkohols
vollstindig in Loésung. Dabei lieferte das Pinakon ein bdher und
unscharf schmelzendes Gemisch. Man kann dieses leicht zerlegen, da
der darin enthaltene neue Bestandtheil sich durch Bildung eines gut
krystallisirenden und nur méssig loslichen Chlorhydrates auszeichnet.
So wurde das Derivat des Pinakons gereinigt durch wiederholte Kry-
stallisation dieses Salzes, das weisse, seidenglinzende, lingliche, sechs-
seitige Blattchen bildete.

Die aus dem Chlorhydrat isolirte neue Base ist in Chloroform:
leicht, in Aethyl- und Methyl-Alkohol sehr wenig l6slich, aber doch.
etwas leichter als das Pinakon. Sie krystallisirt aus Chloroform-
Alkohel in prichtig ausgebildeten, rhombenférmigen Téfelchen, die-
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nicht ganz scharf bei 214 —217° schmelzen') und, anders als das Pi-
nakon, wepig unterhalb der Schmelztemperatur wieder erstarren. Die
Analysen weisen, wenn sie auch leider keine gut stimmenden Werthe
ergaben, auf die Abspaltung eines Molekiils Wasser aus dem Pina-
kon hin.

0.1740 g Sbst.: 0.5241 g COq, 0.1119 g Hs0. — 0.1429 g Shst.: 0.4317 g
C0,, 0.0892 g H0.

C30H300Nﬂ- Ber. C 82.89, H 6.96.
Gef. » 8215, 82.29, » 7.19, 6.98.

Die Substanz ist in heissem Benzol und Amylalkoho! missig
16slich und daraus krystallisirbar; sebr schwer lgslich in Aether und
Petroldther. In verdiinnten Siuren leicht ldslich.

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

p-Dimethylamino-benzhydrol-dthylither,
CsHs. CH(OGCsH;) .CsHy . N(CHs)s.

Da die beschriebene Reduction des Dimethylaminobenzophenons
bei Gegenwart von Alkoho! ausgefiibrt wurde, ist es angebracht, hier
auch den Hydroldthyldther zu charakterisiren, der iiberaus leicht in
saurer Flissigkeit bei der Einwirkung von Alkohol auf das von
K. Albrecht?) beschriebene p-Dimethylaminobenzhydrol entsteht.
Dieser Benzhydrolither ist von den angefithrten Umwandlangspro-
ducten des Ketons ganz verschieden.

Der Aether bildet farblose Nadeln vom Schmp. 37—37.5° und
siedet unter 14 mm Druck zwischen 206 —208°. Er ist spielend los-
lich in allen iiblichen Losungsmittelno. Man kann ihn umkrystallisiren
aus niedrig siedendem Petrolither bei starkem Abkiihlen. Er besitzt
schwachen, benzaldehydartigen Geruch.

0.1060 g Sbst.: 0.3101 g COs, 0.0805 g Hs0. — 0.0985 g Shst.: 0.28%4 g
CO,, 0:.0751 g B,0.

C11H910N. Ber. C 79.94, H 8.29.
Gof. » 79.79, 79.85, » 8.50, 8.53.

Der Dimethylaminobenzhydroldthyléther st sich ip concentrirter
Salzedure in der Kilte farblos, in der Hitze intensiv gelb und tingi-
rend. Mit concentrirter Schwefelsiure giebt er intensive Rothfirbung,
die uuch beim Verdiinnen bestehen bleibt.

1) Nur einmal beobachteten wir 220°; bei Wiederholungen ist es uns aber
micht gelungen, den Schmelzpunkt wieder so hoch zu bringen,
2) Diese Berichte 21, 3293 [1888].
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p-Dimethylamino-benzophenon-m-sulfosiure,
CsH;s. CO. CsH;3 [N (CHs)e]. SO;H.

In dem D. R.-P. 41751 der Farbwerke vorm. Meister, Lucius
& Briining?), das die Darstellung von Dialkylaminobenzophenonen
betrifft, ist karz erwihnt, dass Dimethylaminobenzophenon eine bei
9275—~9276° schmelzende Sulfosiiure liefert. Wir fiihrten die Sulfurirung
durch 3!/;-stiindiges Erbitzen von 80 g Keton mit 220 g rauchender
Schwefelsiure aaf 130° aus und isolirten die Sulfosdure durch Ein-
giessen des Gemisches in 3/, L kaltgesiittigter Ammoniumsalfatlésung;
die ausgeschiedene Krystallmasse wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol
und Aether gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betrug 100 g
(92.5 pCt. der Theorie).

In farblosem Zustand erhélt man die Sulfosiure durch Auf-
nehmen des Rohproductes in concentrirter Salz- oder Schwefel-Siure,
worin sie sich sehr leicht lést, und Verdiinnen mit Wasser. Sie
scheidet sich in wasserhaltigen Krystallen aus, ebenso wie beim Um-
krystallisiren aus Wasser, worin die Sdure in der Kilte sehr schwer,
in der Siedehitze missig (in ca. 65 Theilen) ldslich ist; das Krystall-
wasser wird schon iiber Schwefelsiure abgegeben. Schmp. 296—298°
(unter Zersetzung),

0.8977 g Shst.: 0.0542 g Hy0. — 0.3385 g Shst.: 0.0202 g H,0.

Cis His 04 NS -+ Hq0. Ber. H0 5.57. Gef. HyO 6.04, 5.97.

0.2078 g Sbst. (entwassert): 0.4492 g COs, 0.0939 g HsO. — 0.1944 g Shat.
(entwissert): 8.8 ccm N (199 721 mm).

Cis HisO;NS. Ber. C 5898, H 4.95, N 4.60.
Gef. » 58.96, » 5.02, » 4.93.

Die Krystalle hat Hr. Dr. F. Zambonini (Turin) im Institat
des Hrn. Prof. Dr. von Groth zu messen die Freundlichkeit gehabt,
wofiir wir ihm sehr verbunden sind. Wir verdanken ihm die folgen-
den Angaben:

»Triklin. a:b:e=1.1310:1:2.8296, a=389°1"/y, p=283%40", y=T7931"
Beobachtete Formen: ¢ (001) vorherrschend; b (010); a (100); m (110); g (011).
Spaltbarkeit nach a (100) vollkommene,

Die Sulfosiare ist in Alkoholen, Eisessig und indifferenten Sol-
ventien fast unlGslich; ihre wissrige Losung ist schwach gelb, hin-
gegen zeigen die Losungen aller Salze sehr intensiv gelbe Farbe.
Sie reagirt stark sauer, zersetzt Carbonate und bildet auch mit
schwachen Basen Salze. Das Ammoniumsalz reducirt in der Wirme
Silberlésung; die sodaalkalische wie die schwefelsaure Lésung der
Substanz entfirben Permanganat momentan und sehr reichlich.

Baryumsalz. Schwer léslich in heissem, fast unldslich in kaltem Wasser,
krystallisirt daraus wasserfrei in kurzen, schwefelgelben Prismen.

1) Friedlander I, 44.
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0.2557 g Sbst.: 0.0795 g BaSO.
(C|5H1404NS)9BE. Ber. Ba 18.44. Gef. Ba 18.30.
Calciumsalz. Langa, seidenglinzende, hellgelbe Nadeln, krystallwasser-
haltig und rasch verwitternd, sehr wenig 1dslich in der Kilte, massig in der
Hitze.
0.1768 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.0364 g CaSO..
(015 H[AO‘NS)QC&. Ber. Ca 6.17. Gef, Ca 6.05.
Silbersalz. Schwach gelbe Nadelaggregate, fast unldslich in kaltem
Wasser, wenig loslich in heissem.
0.2204 g Sbst.: 0.0768 g AgClL
C15H1404N SAg. Ber. Ag 26.28. Gef. Ag ‘26.29.

Oxim der Dimethylamino-benzophenon-sulfosiure.

Wir gewannen die Verbindung durch 3-stiindiges Erwérmen der Keton-
sulfosiure in idtzalkalischer Losung mit Hydroxylamin aof dem Wasserbade
und vorsichtiges Ansiuern der erkalteten Losung. Das Oxim bildet weisse,
seidenglinzende Nadeln, die in der Hitze in ca. 75 Theilen Wasser, wenig in
der Kalte 18slich sind und fast unléslich in anderen Losungsmitteln. Es
schmilzt unter Zersetzung bei derselben Temperatur wie die Ketonsulfosiure,
unterscheidet sich aber von dieser durch die grossere Loslichkeit des Baryum-
salzes und durch die Eigenschaften seiner Alkalisalze. Sie werden nimlich
auch durch viel fberschiissiges Alkali nicht gefillt, wahrend die Alkalisalze
der Dimethylaminobenzophenonsulfosiure schon bei Gegenwart von wenig
freiem Alkali sehr schwer loslich sind.

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

0.2443 g Sbst. (lufttrocken): 19.9 cem N (119, 712 mm).

Cis HigO4NeS. Ber. N 8.17. Gef. N 9.09.

Tetramethyldiamino-tetraphenyldthylen-disulfosiure,
(Ce¢H;.C.Cs H;{ N (CHj)3].80s B)s.

10 g Dimethylaminobenzophenonsulfosiure wurden in 50 g con-
centrirter Salzsdure geldst und mit 15 g Stanniol bis zur vélligen Auf-
losung auf dem Wasserbade erwirmt. Dann fillten wir das Zinn
nach Verdiinnen der L&sung mit Schwefelwasserstoff aus, entfernten
aus dem eingeengten Filtrat die Salzsdure wit Hiilfe von geschlimmtem
Bleihydroxyd und endlich in Ldsung gegangenes Blei wiederum durch
Schwefelwasserstoff. Beim Concentriren schied sich dann der kry-
stallisirende Anutheil der Reactionsproducte im Betrage von 3.1—4.5 g
ang, die Mutterlauge hinterliess beim Eindampfen einen rotbgefirbten
Syrup. Eine bessere Ausbeute erzielten wir auch unter mannigfach
abgeinderten Bedingungen nicht, mitunter war aber dem Reductions-
prodact noch uuverindertes Ausgapgsmaterial beigemengt, das sich
abtrennen liess durch Umwandlung der Sulfosiiuren in ihre Calciumsalze
und fractionirte Krystallisation derselben.
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Das Reductionsproduct tritt in zwei Modificationen auf, die sich
leicht in einander Gberfihren lassen. Beim langsamen Abkiihlen der
wiissrigen Losung krystallisirg es (Prip. I) in farblosen Tifelchen und
Blittchen von rhombischem Umriss, die sich auch beim Befeuchten
der entwisserten Substanz bilden. Hingegen erhilt man beim raschen
Abkiihlen und Apreiben oder Impfen lange, weisse Nadeln (Prip. II).
Beide Formen enthalten Krystallwasser und verlieren es zwischen 100°
und 120° bei der anscheinend rhombischen Modification entspricht
der Gewichtsverlust zwei Molekiilen Wasser, bei der anderen Form
liess er sich nicht exact bestimmen, da die voluminésen Nadeln mecha-
nisch viel Wasser zuriickbalten und andererseits rasch verwittern.

Prap. 1. 0.2666 g Sbst.: 0.0158 g HaO. — 0.1795 g Sbst.: 0.0106 g H,0.

C3oHxgO0s N3 Sy + 2H30. Ber. 2H,0 5.86. Gef. 2H,0 5.93, 5.91.

Prip. 1. 0.1845 g Sbst.: 0.4191 g COy, 0.0895 g HsO.

» IL 0.1749 g Sbst.: 0.3979 g CO., 0.0845 ¢ H,O0.
Cs0Hz006NaSa. Ber. C 62.25, H 5.23.
Gef. » 1. 61.95, IL 62.05, » I. 5.43.

Die Sulfosiiure ist in kaltem Wasser missig loslich, leicht in
heisgsem, schwer in Alkohol; die rhombische Form 15st sich in Wasser
von 50—60° langsamer auf als die nadelige; die Losungen zeigen
stark bitteren Geschmack.

Mit allen méglichen sauren oder neutralen Oxydationsmitteln, z. B.
mit Eisenchlorid, Salpetersiure, Bichromat, Silberoxyd, Brom, giebt
die Substanz intensiv blutroth gefirbte Lisungen, die darch Reductions-
mittel wie auch durch Alkalien sofort entfirbt werden.

Die Salze.sind alle gelb gefiirbt; ihre Losungen sind schwierig
filtrirbar. Das Calciumsalz ist in heissem Wasser sehr leicht, in
kaltem méssig 16slich und krystallisirt in mikroskopischen Prismen;
es nimmt leicht teigige Beschaffenheit an. Fir die Analyse bei 150°
getrocknet, weist es die Zusammensetzung eines primiren Salzes der
Disulfoséiure auf.

0.1661 g, 0.2197¢g, 0.2960 g Sbst.: 0.0154 g, 0.0277 g, 0.0357 g CaSO.

(C30Ha9 05 N283g); Ca. Ber. Ca 3.35. Gef. Ca 2.73, 8.71, 3.55.

Octomethyltetraamino-tetraphenylithylen,
Cz[CsH,.N(CHs)s ]u.
Michler’sches Keton (5 g) 168t man in concentrirter Salzsiure
(75 cem) und trdgt 9 g Stanniol ein. Nach etwa 2 Stunden erstarrt
die Flissigkeit zu einem Krystallbrei von Zinndoppelsalz. Die Auf-
losung des Metalls wird durch gelindes Erwirmen zu Ende gefihrt.
Die Masse wird dann mit Wasser angeschiittelt und in diberschiissige
Natronlauge eingetragen; das Reactionsproduct lisst sich durch Aus-
Borichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 240
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schiitteln mit Chloroform in der Wirme isoliren. Die Chloroform-
16sung ist roth und zeigt griine Fluorescenz; man filtrirt sie von etwas
blaugefirbtem Niederschlag ab, trocknet mit Chlorcalcium und engt
ein. Durch Zufiigen von Petrolither wird nun zunichst ein wenig
Harz ausgefdllt, das sich beim Schiitteln fest an das Gefiss ansetzt,
sodass man klar abgiessen kann. Danach fillt die Hauptmenge (3.5 g)
in krystallinischem Zustand aus; sie wird durch Umfillen ans benzo-
lischer Ldsung durch Petroldther vollends gereinigt.

Das in blass griinlichgelben Prismen mit bliulichem Schimmer
krystallisirende Reductionsproduct stimmt mit den citirten Angaben
von L. Gattermann genau iiberein. Ergfinzend sei nur angefihrt,
dass das Aethylenderivat in Alkohol, Aether und Ligroin sebr schwer
16slich ist, missig in Aceton, leicht in warmem Chloroform, Benzol
und Eisessig.

Bei der Oxydation in sauren Ldsungen giebt es, wie Gatter-
mann beobachtet hat, schmutzig violette Firbung. Beim Verdiinnen
werden die Losungen triib gelblich und zeigen schéne blaue Fluorescenz.

601. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miiller:
Nachtrag zu unserer Abhandlung:
Untersuchungen iiber das Pseudodiazoacetamid!?).

[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 Carl Bilow?): »Ueber das 1-N Amido-3.4-triazol (V-
Amido-g, f'-pyrrodiazol), ein Beitrag zur Kenntniss des sogenannten
N-Dibydrotetrazins (Isobisdiazomethans, Trimethintriazimids).« Nach-
dem Biilow es wahrscheinlich gemacht hat, dass die bis dahin als
Dihydrotetrazin (Trimethintriazimid) und dessen Derivate angespro-
chenen Verbindungen als Amidotriazole aufzufassen sind, glanben wir
eine weitergehende Betrachtung der Constitution des Bisdiazomethans
und Pseudodiazoacetamids, die wir erst in einer spiteren Abhandlung
im Anschluss an neues experimentelles Material zu geben gedachten,
hier schon anstellen zu miissen.

1) Diese Berichte 39, 3410 [1906]. ?) Ebenda, 2618.





