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quantitativer Ausbeute als farbloses O, das in der Kilte erstarrt und
einen scharlen, stechenden Geruch besitzt. Der Schmelzpunkt der
moglichst gereinigten SubStanz liegt bei 18—20° Unter einem Druck
wvon 15 mm siedet ste bei 118—120°

0.2209 g Sbst.: 0.2890 g CO;, 0.0759 g Hy0. — 0.3032 g Sbst.: 0.4324 g
AgCL.

CsHg03;Cl;. Ber. C 36.2, H 4.0, Cl 35.6.
Gef. » 35.7, » 3.8, » 35.3.

Der Ester zeigt eine kirschrote, intensive Eisenchloridreaktion.
Durch lingeres Kochen mit verdinnter Schwelelsiure erleidet er die
»Ketonspaltunge, indem er sich gleichzeitig mit brauner Farbe lost.
Durch Ausdthern erhdlt man als Spaltungsprodukt ein braunes Ol
das durch Destillation gereinjgt wurde. Es siedet bei 167—172° und
erstarrt in der Kilte zu farblosen Krystallen, die bei 43° schmelzen.
Der Geruch ist &uferst stechend, auf der Haut ruft die Substanz
schmerzhafte Entziindungen hervor, Durch alle diese Eigenschaften
ist sie als das symm. Dichlor-aceton, CH,CL.CO.CH,Cl, cha-
rakterisiert, welches als Spaltungsprodukt des a,y-Dichlor-acetessig-
esters zu erwarten war.

Bei den beschriebenen Versuchen bin ich von den HHrn. Dr.
Emil Kleisinger und Dr. Alexander Ruthing in dankenswerter
Weise unterstiitzt worden,

548. J. fouben und Th. Arendt: Uber sekundire
Anthranilsfiuren und den Ubergang ihrer Nitrosoderivate in
eine eigentiimliche Klasse intensiv roter, wasserldslicher
Substanzen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 2. Dezember 1910.)

Es ist vor einiger Zeit gezeigt worden, dafl mit Hilfe der rauchen-
den Salzsiure durch Natriumnitrit eine Anzahl am Stickstoft alkylier-
ter Antbranilsiuren und Anthranilsiureester im Kern nitrosiert werden
konnen, indem die Nitrosogruppe in para-Stellung zum Stickstoff tritt.

Die zu prichtig griinen, schon krystallisierenden Verbindungen
fiihrende Reaktion gibt auch in. solchen Fillen gute Resultate, wo
<ine Darstellung und Umlagerung des Nitrosamins nicht ausfithr-
Lar ist. ’

Auler -im Hinblick auf die Fischer-Heppsche Umlagerung
waren die neu géwonnenen Nitrosoverbindungen von Interesse fiir uns
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durch die Spaltung in Alkylamin und Chinouoxim-carbonsiure, die
von Houben und Brassert!) zuerst ausgefiihrt, von Houben und
Kellner®) zu einer fuBerst glattet und bequemen gestaltet werden
konnte.

Zur Ausdebnung dieser Reaktion versuchten wir zunichst, dep
Acetonrest in die Anthranilsiure einzufihren, und wir fanden ein be-
(uemes Verfahren zur Gewinonung der Acetonyl-anthranilsiure.
Dagegen gelang es hier weder durch direkte Substitution, noch durch
Umlagerung des Nitrosamins, die 5-Nitroso-acetonyl-anthranilsiure zu
erhalten.

Abgesehen von der Moglichkeit, durch Abspaltung von Kohlen-
dioxyd aus der Acetonyl- und Acetonyl-methyl-anthranilsiure zum
Phenylamino- bezw. Phenylmethylaminoyaceton zu gelangen, inter-
essierte es uns aber besonders, einen genaueren Einblick als bisher
in die Fischer-Heppsche Umlagerung zu erlangen. Uberlegungen,
auf die hier noch nicht ndher eingegangen werden kano, veranlaBten
uns schon friiher?®) zu dem Versuch, tertiire, d. h. am Stickstoff disub-
stituierte Antbranilsiuren im Kern zu nitrosieren, und merkwirdiger-
weise ergab es sich, dafl solche Anthranilsiuren in keiner Weise ni-
trosiert werden konnten. Neuerdings ist es uns, wie im experimen-
tellen Teile beschrieben, zwar gegliickt, den. Dimethyl-anthranilsdure-
ester in ein Keronitrosoderivat zu verwandeln. Allein es zeigte sich,
dall bei der Nitrosierung ein Methyl vom Stickstoff entfernt und unter
gleichzeitiger Verseifung 5-Nitroso-monomethyl-anthranilsaure gebildet:
worden war.

Nachdem sich dieser Weg, zu Nitrosoderivaten tertidrer Anthranil-
sduren zu gelangen, als ungangbar erwiesen hatte, suchten wir eine
im Kern nitrosierte sekundire Anthranilsiure, z. B. die 5-Nitroso-.
methylanthranilsiiure nachtréglich zu alkylieren oder zu acylieren.
Dabei erhielten wir auBerordentlich tiberraschende Resultate: Es voll-
zieht sich ein jaher Farbenumschlag; die intensiv griinen
Nitrososduren verwandeln sich in blutrote, in Wasser iiber-
aus losliche Verbindungen mit neuen charakteristischen
Eigenschaften.

Obschon wir eine ziemliche Reibe dieser roten Verbindungen mit
Hille verschiedener Nitroso-alkylanthranilsiuren und ihrer Abkémim-
linge einerseits und von Jodalkylen, Siureanhydriden und -chloriden
andrerseits erzeugen koonten, haben wir erst eine einzige derselben

) J. Houben und Walter Brassert, diese Berichte 40, 4739 [1907].
2) J. Houben und Erich Kellner, diese Berichte 42, 2757 [1909].
3 J. Houben, diese Berichte 42, 3183 [1909].
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isolieren kénnen, umd zwar das Pyridinsalz einer Siure, die beim
Sehétteln einer Pyrdint¥onng von 5-Nitroso-methylanthranilsiure mit
Essigsiureanhydrid entsteht. Es gelang auch, den Stickstoff der Sub-
stanz zu bestimmen. Bei der etwas spiter angesetzten Koblenstoff-
Wasserstoff-Bestimmung war indessen schon Zersetzung eingetreten.

Nach dem Ergebnis der Stickstoftbestimmung ist in der Tat ein
Acetyl in die Nitroso-methylanthranilsiure eingetreten. Angesichts
der merkwiirdigen Eigenschaften der neuen Substanzen mufl es aber
vorlaufig noch unentschieden gelassen werden, an welcher Stelle das
Acetyl eingetreten ist. Vielleicht ist eine chinoide Formel in Betracht
zu ziehen, da die blutrote Farbe der neuen Korperklasse sowohl in
saurer wie neutraler, wie alkalischer Losung bestehen bleibt, wiihrend
nach der Pilotyschen Regel wahre Nitrosokérper im geldsten bezw.
flitssigen Zustande griin oder blaugriin sind.

Die weitere Untersuchung wird vermutlich den Weg zeigen, eine
Anzahl der neuen Substanzen zu isolieren und zu charakterisieren.
Sie diirften, so hoffen wir, ein neues Licht aul manche inzwischen
gemachte Beobachtung werfen und vielleicht fiir die Erkenntnis der
sich bei der Fischer-Heppschen Umlagerung voliziehenden Vor-
ginge von Bedeutung sein.

Experimentelles.
(Von L. Ettinger bearbeitet.)

Acetonyl-anthranilsiaure, < >—,—NH.CH,.CO.CH;.
" SCOOH

5 g technischer Anthranilsiiure werden mit der berechneten Menge
Kaliumecarbonat, d. i. 2.5 g, in 20 ccm Wasser gelost und die #dqui-
molekulare Menge Chloraceton, 2.6 g, zugegeben. Man kocht nun so
lange am Rickflullkidbler, bis ein deutlicher Farbenumschlag ins Rot-
liche bemerkbar wird, wozu man gewodhnlich eine helbe Stunde
braucht, und liBt daonn ca. 10 Stunden stehen. Es scheiden sich
groBe, glasartige Krystalle aus, wihrend am Boden sich eine schwarze,
harzartige Masse absetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert, die Kry-
stalle, die fast reine Acetonyl-anthranilsjure vorstellen, mdglichst vou
der schwarzen Schicht getrennt. Die Reinigung der amorphen Aus-
scheidung bewirkt man durch Losen der schwarzen Masse in Soda-
lésung, Aufkochen mit Tierkohle, Filtrieren und Ansiduern. Die aus-
fallende rotliche Acetonyl-anthranilsiure wird in Ather geldst. Die
iitherische Losung, filtriert und verdunstet, gibt fast reine Siure vom
Schmp. 168°% Krystallisation aus Chloroform erhdht den Schmelz-
punkt auf 169—170°% Die Gesamtausbeute an gereinigter, aber nicht
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umkrystallisierter Acetonyl-anthranilsiure betriigt 4.3 g = 60 %, der
Theorie. Ligroin und Petrolither lisen die Sdure fast gar nicht,
Benzol Iost sie dagegen in der Wirme zu einer griimen Fliissigkeit,
die beim Abkuhlen fast gar nichts ausscheidet. Heiles Wasser 16st
nicht unbetrichtlich. In der Kilte scheiden sich aber nur wenige
Krystalle aus. Alkohol 16st leicht zu himmelblau fluorescierender
Fliissigkeit. Die sodaalkalische Losung fluoresciert hingegen stark
griin.

0.1458 g Sbst.: 0.3326 g CO», 0.0740 g H;0. — 0.1208 g Sbst.: 7.6 cem
N (199, 758 inm). :
CmH”O;N. Ber. C 6213, H 5.80, N 726.
Gel, » 6221, » 5.68, » 7.22.

Semicarbazon der Acetonyl-anthranilsiure, HOOC.C¢H,.NH.
Cll3.C(CH;):N.NH.CO.NH,. Eine atherische Losung der Acetonyl-anthranil-
siure wird im Scheidetrichter kraftig mit Natriumbisulfitlauge geschiittelt. Es
bildet sich ein Niederschlag der Bisulfitverbindung, die sich aus der ithe-
rischen Ldsung in zahlreichen weiBen Krystillchen abscheidet. Man lilt
unter wiederholtem Umschiitteln eine Stunde lang stehen, filtriert dann den
Niederschlag rasch ab, 1ost ihn in wenig Wasser und versetzt die — eventuell
filtrierte — Losung in der Kilte mit etwas mehr als der berechneten Menge
Semicarbazid-chlorhydrat, das in Wasser gelost zugegeben wird. Nach
einiger Zeit scheidet sich ein weiBer Niederschlag aus. Zur Vervollstindigung
der Reaktion kocht man einmal! auf, filtriert heiB, wischt mit heilem Wasser
und krystallisiert das Semicarbazon aus Eisessig um. Es ist in absolutem
Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol und Wasser fast gar nicht léslich. Bei
240—241° schmilzt es unter Zersetzung und reichlicher Ammoniakentwicklung.

0.1468 g Sbst.: 0.2828 g COy, 0.0726 g H.0. — 0.1776 g Sbst.: 34.6 ccm
N (189, 769 mm).
CuHiO3N.. Ber. C 52.77, H 5.64, N 22.41.
Gef. » 52.54, » 5.53, » 22.76.

Nitrosamin der Acetonyl-anthranilsédure,

< \/—N(NO).CHz.CO.CHa.

~COOH

3 g Acetonyl-anthranilsipre werden in verdiinnter Salzsiiure ge-
l6st, mit Eis abgekiihlt uod mit der berechneten Menge Natrinmuitrit,
1.5 g, in Wasser geldst, versetzt. Man tut gut, die Nitritlosung vor
Zugabe ebenfalls stark zu kiihlen und troplenweise unter fortwihren-
dem Schiitteln oder Riihren zuzugeben. Nach lingerem Stehen
scheidet sich aus der Flidssigkeit ein gelblicher Niederschlag aus, der
gut mit Wasser gewaschen, im Exsiccator getrocknet und aus Benzol
umkrystallisiert wird. Man erhidlt weile Krystillchen vom Schmp.
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115—116° (Zers.). Sie geben die Liebermannsche Nitrosamin-
reaktion,

0.1378 g Sbst.: 0.2721 g CO,, 0.0538 g H;0. — 0.1660 g Sbst.: 18.2 com
N (17.5% 770 mm).
Conlo()‘Ng. Ber. C 54.03, H 454, N 12.62
Gef. » 53.85, » 4.37, » 12.85.

Das Nitrosamin lost sich leicht in Eisessig, fast gar nicht in
Petroliather und Ligroin.

Versuch zur Umlagerung des Nitrosamins in 5-Nitroso-

acetonyl-anthranilsédure.

LaBt man das Nitrosamin der Acetonyl-anthranilsiure mit alkoholischem
Chlorwasserstoff stehen, so tritt sehr bald eine Rotfirbung auf. Es konnte
aber weder die Bildung von Nitrosylchlorid, noch einer im Kern nitrosierten
Acetonyl-anthiranilsiure beobachtet werden. Ebensowenig fihrte mit Chlor-
wasserstoff gesattigter Eisessig, der sich in manchen Fillen vorziiglich geeig-
net erwies, die Fischer-Heppsche Umlagerung zu bewirken, zum Ziel.
Auch bei lingerem Stehenlassen in der Eiskilte fiel kein Niederschlag aus.

Schliefllich wurde versucht, das Nitrosamin mittcls rauchender Salzsiure
umzulagern. Doch auch dieser Versuch hatte nicht den gewiinschten Erfolg-
Vielmehr schien sich unter Abspaltung der Nitrosogruppe Acetonyl-anthranil.
siure zurickzubilden,

Methyl-acetonyl-anthranilsdure,

__CH,
4 X CH,.CO.CH, .
~COOH

5 g Methylanthranilsiure werden mit der berechneten Menge
Kaliumcarbonat, 2.3 g, in Wasser gelést, 2.7 g Chloraceton, die
dquimolekulare Menge, zugegeben und dann am RiickfluBkiihler so
lange gekocht, bis ein deutlicher Farbenumschlag ins Griinliche be-
merkbar wird, was nach etwa einer halben Stunde eintritt. Man 10t
erkalten und kihblt mit Eis, worauf sich ein dunkelgrauer Nieder-
schlag abscheidet. Fillt eine dunkle, harzige Masse aus, so muf} sie
wie bei der Acetonyl-anthranilsiure gereinigt werden, d. h. mit Soda-
15sung und Tierkohle gekocht, filtriert und das Filtrat mit verdiinnter
Salzsiure gelillt werden. Der dunkelgraue Niederschlag la8t sich
gut aus Ligroin umkrystallisieren, aus dem er in hellgrauen, kleinen
Nidelchen vom Schmp. 123—126° herauskommt. Die Verbindung
I6st sich in absolutem Alkohol fast gar nicht, dagegen merklich in
Ather, reichlich in Eisessig und in Aceton. Wasser kann als Kry-
stallisationsmitte! dienew. Benzol l6st (in der Wirme) zu einer rot-
lichen Fliissigkeit, aus der sich beim Erkalten nur wenig ausscheidet

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIIL 229



35638

0.1328 g Sbst.: 0.3092 g CO,, 0.0724 g H,0. — 0.1212 g Sbst.: 7.2 ccm
N (189, 760 mm).

CquaOaN. Ber. C 63.73, H 632, N 6.749.
Gel. » 63.30, » 6.10, » 6.93.

N-Methyl-2.4-dinitro-diphenylamin-2'-carbonsiure,

. o
\/L_._ b N ~<7> .NO, ,
coou CHs NO:

entsteht beim Kochen einer Losung von 3 g Methylanthranilsiure mit
1.5 g Kaliumearbonat in 50 cem Wasser und 4 g 1.3-Dinitro-4-chlor-
benzol am Riickfluflkithler. Man kocht so lange, bis ein Farbum-
schlag ins Rétliche eintritt, und 1488t erkalten. Es scheidet sich ein
roter Niederachlag aus, der abgesaugt und griindlich mit Wasser ge-
waschen wird. Aus dem rétlichen Filtrat kann mit tiberschiissiger
Salzséiure noch eine weitere Menge des Reaktionsproduktes gewonnen
werden.

Es liBt sich aus 50-prozentigemn Weingeist krystallisieren und
wird so in gelben Nadelbiischeln erhalten; es 16st sich beim Erwirmen
gut in Fisessig, Chloroform, Benzol, Aceton und Toluol, ohne indessen
aus diesen Losungsmitteln sich beim Erkalten in gréBerer Menge
wieder auszuscheiden. Ligroin und Petrolither losen pur schwach.

Der Schmelzpunkt liegt bei 178% Die Ausbeute betrug 3.2 g.

0.1438 g Sbst.: 0.2799 g CO,, 0.0442 7 HyO. — 0.1208 g Sbst.: 13.6 ccm
N (199, 766 mm).

CieHiN;Os. Ber. C 52,98, H 3.50, N 13.25.
Gef. » 53.08, » 3.44, » 13.07.

Die Siure st sich natiirlich auch in Sodalgsung und kann durch

Siiure daraus in gelben Flocken oder Nadeln gelillt werden.

Einwirkung der salpetrigen S#ure auf eine Losung
von Dimethyl-anthranilsidure-methylester in rauchender
Salzsiure.

2 g Dimethyl-anthranilsiure-methylester wurder in 10 ccm ran-
chender Salzsdure in der Kilte gelost, in Eis gestellt und 1.2 g fein
zerriebenes Natriumnitrit zugegeben. Es trat eine rotliche Firbumg
auf, die beim Stehen im Eis immer intensiver wurde. Man lieB zwei
Tage im Eisschrank stehen und gab dann zu der gut gekiihlten Lo-
sung kalte Sodalésung. Man erhielt eine griinliche Lésung, die aus-
gedthert wurde. Die tiber Natriumsulfat getrockneten, #therischen Aus-
ziige hinterlieBen beim Abdampien des Losungsmittels ein dunkles Ol
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Enthielt dasselbe eine im Kern nitrosierte Verbindung, so mufBite sich
ein Azomethinderivat daraus gewinnen lassen. Das Ol wurde also in
wenig absolutem Alkohol geldst und mit einer konzentrierten, alko-
bolischen Lésung von p-Nitrobenzyleyanid, sodann mit etwas konzen-
trierter Natriummethylatldsung versetzt, bis fast zum Sieden erwirmt
und dann sofort vom Feuer entfernt. Die Fliissigkeit wurde anfangs
griinlich, dann violett, und es fel auch ein nicht unbetrichtlicher
Niederschlag aus. Man liel zwei Stunden in Eis stehen, gab etwas
Wasser hinzu und konnte dann mit kalter, verdiinnter Schwefelsiure
einen roten Niederschlag ausfillen, der gut mit Wasser ausgewaschen
und im Exsiccator getrocknet wurde. Der rote Niederschlag wurde aus
Ligroin krystallisiert und zeigte dann den Schmp. 201—203°. Dieser
‘Wert, sowie das Verhalten der Verbindung schien anzuzeigen, dafl man
es mit dem Azomethinderivatder 5-Nitroso-methylanthranil-
siure zu tun habe. Das wurde durch eine Stickstoffbestimmung bestitigt.

0.0954 g Sbst.: 14 cem N (199 754 mm).

CitHyN;O.. Ber. N 16.57. Gel. N 18.72.

Es ist also bei der Nitrosierung nicht nur eine Verseifung des
Dimethyl-anthranilsiureesters eingetreten, sondern zugleich eine Me-
thylgruppe vom Stickstoffatom abgespalten worden.

Verhalten der 5-Nitroso-methyl-anthranilsiure gegeniiber
lssigsiureanhydrid und Siurechloriden.
(Mit Th. Arendt bearbeitet.)

Schiittelt man eine wiBrige Losung von anthranilsaurem Alkali
mit Siureanbydriden oder -chloriden wie Essigsiureanhydrid, Ace-
tylchlorid, Chlorkohlensiureester usw., so tritt sehr glatt ein Acyl in
die Aminogruppe ein, und die Acyl-anthranilsiure fillt aus. Aut
diesem Wege versuchten wir nun auch die 5-Nitrosc-methyl-anthranil-
siiure zu acylieren, um endlich zu den disubstituierten 5-Nitroso-
anthranilsiuren zu gelangen.

DaB die bier am Stickstoff haftende Methylgruppe allein kein
uniiberwindliches Hindernis fiir den E'ntritt des Acetyls bildet, wenn
man nach dem bezeichneten Verfahren arbeitet, ergab sich daraus,
daB die Methyl-anthranilsiure als Kaliumsalz in Wasser gelost und unter
Eiskithlung mit der berechneten Menge Essigsiureanhydrid geschiittelt,
in guter Ausbeute Acetyl-methyl-anthranilsiure, C¢H,(COOH).
N(CH,).CO.CHa, lieferte. Die Saure krystallisiert gut in farblosen
Blattchen aus Wasser und hat den Schmp. 192—193°%).

1y Vergl. Fortmann, Journ. !. prakt, Chem. [2] 55, 123; H. Walbaum,
Journ. . prakt. Chem, [2] 62, 135. — Hier ist allerdings ein etwas niedrigerer
Sehmelzpunkt angegeben.
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0.1619 g Sbst.: 0.3687 g COz, 0.0839 g H,0.
CioHi NOs. Ber. C 62,14, H 5.74.
Gef. » 6211, » 5.80.

Mit noch griflerer Leichtigkeit als der Acetylrest tritt die Carbo-
methoxygruppe in die Methylanthranilsiure ein®).

Als wir pun die in der berechneten Menge Sodaldsung geloste
5-Nitroso-methyl-anthranilsiure mit einem Agquivalent Essig-
siureanhydrid unter Eiskihlung schiittelten, firbte sich die tiefbraun-
schwarze Losung bald blutrot, und beim Ansduern blieb die Farbe
bestehen. Es schied sich indessen keine Substanz aus. Folglich
mufite die Nitrososiure vollstindig in Reaktion getreten sein. Das
nun entstandene rote Produkt zu isolieren, erwies sich als iiberaus
schwierig. Es ist spielend loslich in Wasser, so gut wie unldslich in
Ather, ist sowohl in neutraler wie saurer, wie alkalischer Losung von
der gleichen roten Farbe, die auch beim Kochen nicht verschwindet.
Eine Riickverwandlung der Verbindung in die Nitrososiure gelang
uns bisher in keiner Weise.

Ganz #hnlich verhiilt sich die Nitrososiure unter denselben Be-
dingungen gegen Chlorkohleusiureester. Hier entstehen besonders
lebhalft gefirbte, bordeauxrote Verbindungen, die, in Wasser ungemein
loslich, von Ather so gut wie nicht aufgenommen werden.

Noch eine ganze Anzahl von Saurechloriden und -anhydriden
sind zu diesen Versuchen angewendet worden. Sie reagierten fast
alle in der beschriebenen Art. Doch haben sich auch Kombinationen
auffinden lassen, die zu #therloslichen Verbindungen zu fiihren scheinen.
Dariiber hoffen wir noch zu berichten.

Umsetzung der 5-Nitroso-methyl-anthranilsinre mit
Essigsinreanhyvdrid in Pyridinldsung.

Dieses Verfahren gestattete uns, einen der roten Kérper wenig-
stens in Form seines Pyridinsalzes zu isolieren.

3.5 g 5-Nitroso-methyl-anthranilsiure wurden in Pyridin gelést
und mit 1.7 g Essigsdureanhydrid geschiittelt. Die schon smaragd-
grine Losung der Nitrososiure farbt sich auf Zusatz des Anhydrids
fast momentan blutrot. Kochen der Losung bewirkt keine sichtbare
Verinderung der roten Lésung. Sie wird mit absolutem Ather ver-
setzt, wodurch ein braunroter Niederschlag ausfillt, der griindlich mit
Ather gewaschen, sodann im Exsiccator getrocknet und analysiert
wurde.

1) J. Houben und R. Freund, diese Berichte 42, 3193 [1909].
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0.1578 g Sbst.: 19.0 cem N (179, 752 mm).

CisHisO04Ns. Ber. N 13.98. Gef. N 13.82.

Das Salz ist spielend mit blutroter Farbe in Wasser 13slich und
schmilzt beim Erhitzen unter Zersetzung zu einer dunkelroten Fliissig-
keit. Es sei bemerkt, daB das Pyridinsalz der Nitroso-methyl-anthra-
nilsiure intensiv griin in organischen Losungsmitteln sich aufldst.

Eine ganze Anzahl von Nitrosoderivaten sekundirer Anthranil-
siuren gibt, wie wir festgestellt haben, analoge Reaktionen wie die
beschriebene, auch die Chinonoxim-carbonsiure, wenn sie in Pyridin-
losung zur Anwendung kommt. Weiterhin geben auch die Ester der
erstgenannten Siuren — allerdings erst beim Erwirmen -— mit Séure-
chloriden und -anhydriden solche blutroten Verbindungen. Diese
Jassen sich anscheinend am leichtesten isolieren.

Wir setzen die Untersuchung der im Kern nitrosierten sekun-
diren Anthranilsiuren und besonders der besprochenen roten Sub-
stanzen nach verschiedenen Richtungen fort und behalten uns dieselbe
ausdriicklich vor.

547. Wilhelm Schlenk und Anna Herzenstein:
Zur Kenntnis der Triaryl-methyle.
(5. Mitteilung.)
[Aus dem Chem. Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 29. November 1910.)

I. Uber die Konstitution der farblosen Modifikation des
Triphenyl-methyls.

Nachdem der eine von uns gemeinsam mit T. Weickel den be-
stimmten Nachweis erbringen konnte, daB die farbigen Modifikationen
der Triarylmethyle die wahren, monomolekularen Triarylmethyle dar-
stellen, glaubten wir, daB nun auch iiber die Konstitution des farb-
losen, dimolekularen »Triphenylmethylse kein Zweifel mehr moglich
sei. Wir waren der Ansicht, dafl diese Modifikation ohne Frage als
Hexaphenylithan angesprochen werden miisse. Lingst vor uns haben
bekanntlich verschiedene andere Chemiker, besonders Tschitschi-
babin, schon diese Ansicht vertreten.

Gleichwohl scheinen bei manchen Forschern noch immer elnige
Zweifel zu bestehen iiber die Konstitution des »farblosen Triphenyl-
methyls«. So sprach sich Schmidlin') erst vor einigen Monaten da-

1) Diese Berichte 48, 1145 [1910].





