
3 g Tryptophan wurbn  in 1 1 Wasser gelbst, das aullerdem als Nihr- 
salze 1 g KpHPO,, 0.1 g MgSOa und Spuren von NaCl nnd Fe,C& euthielt. 
In die durch mehrfaches Kochen sterilisierte, abgekehlte Lbsung wurde aus 
einer sterilen Pipette unter den iiblichen Vorsichtsmdregeln 25 ccm Athyl- 
dkohol eingetragen und dann Spuren einer Reinkultur von Willia anomala 
H a n  sen  eingeimpft. Die bei Zimmertemperatur aufbewahrte Flissigkeit 
triibte sich in wenigeu Tagen stark, und die Hefe zeigte d a m  in der Folge- 
zeit eiii sehr gutes Oberflichenwachstum. Nach l'/z Monaten war eiue starke 
Haut gebildet und es machte sich starkcr Estergeruch bemerkbar. Der Ver- 
$uch wurde dann abgebrochen und die entstandene Hefe, die zum Teil au5 
stark braun gef&rbhn, aber sonst normalen Zellen bestand, abfiltriert und 
illit Wssser gewaschen. Es hatte sich 0.80 g H e f e t r o c k e n s u b s t a n z  mit 
0.0472 g Stickstoff gebildet- Dss Filtrat von der Hefe wurde im Vakaum 
verdampft , der Rackstand mit Jlkobol aufgmommen, nach Verdunsten dea 
Alkohols der erhaltene Sirop stark alkaliseh gemacht und ausgeithert. Aus 
tleni Ather lie13 sich ein schnell erstarrendes, gelbes 01 gewinnen, das, nach 
dcru obigen Verfahren behandelt, ca, 0.6 g reines T r y p t o p h o l  vom Schmp. 
59 O und allcn sonst bcschriebenen Eigenschaften lieferte. 

121. Julius Schmidlin und Robert von Elecher: 
Hexahydro-tripheoylmethan und eeine Derivate. 

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratonurn der Eidgenbssischen Techu. Hoch- 
schule und Privatlaboratorinm von Dr. Kel le r  in %finch.] 

(Eingegangen n m  13. Mirrz 1919.) 
Bei direkter H y d r i e r u n g  d e s  T r i p h e n y l m e t h a n s  nach der 

Methode von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  erhielt M. G o d c h o t ' )  dae 
Octadekahydro - triphenylmethan neben Dodekahydro-triphenylmethan. 

Wir haben nun das  H e x a  h y d  r o - t r i p  h e n  J 1 m e t  h a n  (Cyclo- 
hexyl-diphenyl-methan) durch Reduktion des von uns beschriebenen 
H e x  a h y d r o  - t r i p h e n y l c a r b i n o l s  dargestellt. Man gewinnt es 
auch durch Reduktion des seinerzeit von H e l l  und S c h a a 1 3 )  beim 
Yersuch zur Darstellung von Hexahydro-triphenylcarbinol erhaltenen 
C y c l o  h e x y l i d  e n -d i p  h e n y 1 - m e t  h an s. 

Die Hydroxylgruppe des Hexahydro-triphenylcarbinols zeigt eine 
groBe Reweglichkeit, die aber wegen der Nachbnrschaft des Cycle* 
hexanrings keine Substitution zulkBt, sondern immer unter Wasser- 
abspaltung zurn C y cl o h e x  y 1 id  e n  -d i p  h en y 1- m e t  h an fiihrt. Chlor- 

~ _ _  

') &I. Godchot ,  RI. [4] 7, 956 [1910]. 
a) Schmidl in  und v. Escher ,  B. 41, 449 [1908]. 
3 H e l l  untl Schaal ,  B. 40, 4162 [1907]. 



wasserstoff bildet schon bei gelindester Einwirkung den ungesittigten 
Kohlenwasserstoff, ohne daB sich ein Carbinolcblorid isolieren 1iI3t. 
Bei Einwirkung von Chlorwasserstoff auf den ungesiittigten Kohlen- 
wasserstoff oder direkt auf das  Carbinol in  der Hitze erhiilt man 
durch glatte Addition statt des ganz unbestindigen Carbinolchlorids 
das isomere [C h l o r -  c y c l o  h e x  yl] - d i p  h e n J 1- m e t  h a n ,  dessen Chlor- 
atom sehr fest gebunden ist: 

C1 HHa Ha Hs Hr 

\-/ 
€11 Ha Ha Ha 

. .  r -  )HZ (-=+ (C6&)aC=C /-\H2 (C, H5)2 C - C 

H C1 Ht H* 
t (c6 H5)4 . c-c -/--\H2, L -.I 

Ha H? 
Das Hexahydro-triphenylcarbinol farbt sich, wie wir') 

schon fruher erwlhnt  haben, mit konzentrierter S c h w e f e l s H u r e  
gelb; aber es  lag hier nicht eigentliche BHalochromieu Tor, denn day 
Carbinol wird rasch tiefgreifend veriindert. 

Aus dieser beobachteten groBen UnbestSlndigkeit des Carbinol- 
chlorids und Carbinolsulfats laBt sich auf die U n  b e s t i n d i g k e i t  der 
V O ~  Hexahydrotriphenylmethan sich ableitenden F a r b s t o f  fe schlieBen, 
sowohl an Hand der Carboniumtheorie als auch an Hand der chi- 
noiden Auffassung. 

Z e l i n s k y  und G u t t ? )  haben diese Frage zuerst aufgeworfen, 
indem sie die von ihnen zuerst dargestellte Leukobase des Hexahydro- 
malacbitgruns mit Bleisuperoxyd und anderen Oxydationsmitteln be- 
handelten. Es konnte aber kein Farbstoff in irgend greifbarer Menge 
erhalten werden; es entstanden nur  Spuren eines >ypul ich  - blauena 
Pulvers. Z e l i n s k y  und G u t t  glauben, *da8 dieses negative Resultat 
nicht beweise, daB auch durch fernere Arbeiten die Eristenzmoglich- 
keit YOU deutlich ausgepragten Farbstoffen in der hydroaromatischen 
Reihe nicht erwiesen werden k0nne.a 

Der von Z e 1 i n s k y und G u t  t als Ausgangsmaterial verwendete 
Hexahydro-benzaldehyd ist sehr schwer zuganglicb ; wir haben des- 
halb eine ausgiebigere Methode zur Darstellung des H e x a  h y d  r 0- 
l e u k o m a l a c h i t g r h n s  ausgearbeitet. Durch Einwirkung vou Cycle- 
hexyl-magnesiumbromid auf p-Dimethylamino-benzaldehyd gewinnen 
wir das  von uns *) bereits beschriebene [ p -  D i m e  t h y l a  m i  n o  - p  h e n  y 11- 

1) B. 41, 449 [1908]. 
5) Zel insky  und Gutt, B. 40, 3052 [1907). 
J) S c h m i d l i n  und v. Escher ,  B. 41, 449 [1908]. 
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c y c l o  h e x y l -  c a r  b i n o l ,  welches mit Dimethylanilin zum Hexahydro- 
leukomalachitgrun kondensiert wird. 

Die O x y d a t i o n  des Hexahydro-leukomalachitgriins, mit den ver- 
echiedensten Oxydationsmitteln durchgefuhrt, verlauft nicht glatt, denn 
wir erhielten bei voller Ausnutzung des zur Farbstoflbildung theo- 
retisch erforderlichen Oxydationsmittels stets den griiDten Teil der 
Leukobase unverandert zuriick. Die Oxydationsprodukte waren nicht 
ltrystallisierbar. Einzig mittels C a r o  scher SHure erhielten wir ein 
gut krystallisierendes Oxydationsprodukt, ein Dio x y d ,  

[O: N (CHs), . Cs H& CH.Ca Hi1 , 
dali dem von B a m b e r g e r  und R u d o l f  ') erhaltenen Dioxyd des Leuko- 
malsehitgruns entspricht , beim Erhitzen ebenfalls Formaldehyd ab- 
spaltet, aber zur Farbstoffbildung nicht in  naheren Beziehungen steht. 

Unter ganz bestinimten Bedingungen erhiilt man beim Oxydieren 
der Eisessigloaung der Leukobase des Hexahydro - malachitgriins mit 
ganz wenig B l e i s u p e r o x y d  oder noch besser mit O z o n  eine ziem- 
lich starke B l a u f i r b u n g ,  die nach einiger Zeit wieder, besonders 
auf Zusatz von Mineralsauren, verschwindet. Eine Anreicherung des 
entstandenen blauen Farbstoffs 1iBt sich nicht erzielen, indem lange 
beror  die ganze Menge der Leukobase aufgebraucht ist, die Farbe in  
ein schmutziges, wenig farbkriftiges Braun umschlHigt. Die aultre- 
tende Blaufirbung zeigt einen schwachen Stich ins Violette; das Ab- 
sorptionsspektrum ist aber stark verschieden von dem des Krystall- 
violetts. 

Man kiinnte versucht sein, die UnbestHndigkeit des Hexahydro- 
malachitpuns auf die leicht erfolgende Umlagerung des chinoiden 
Farbstoffs in das farblose Cyclohexyliden-Derivat zuriickznfuhren: 

c 1  Hi Hi 

' Ha Hz 
(cH~), N--/=\-c-Hc '\Hn 7=/- i-f 

(CH,)s N . H4 Cs 
H C1 HI Ha . . ,- -\ 

Nun gibt aber diese von W a h l  und M e y e r l )  dargestellte Cyclo- 
hexyliden-Base mit Bleisuperoxyd und Eisessig auch Blaufiirbung, die 
aber viel intensiver nnd viel bestgndiger ist als die aus  Hexahydro- 
leukomalachitgrun erhaltene, so da13 man diese Cyclohexyliden - Base 
-. 

'1 B a m b e r g e r  und Rudolf ,  B. 41, 8295 [1908]. 
9 W a h l  und Meyet ,  B1. 141 7, 28 [1910]. 
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nicht als ein Zwischenprodukt bei der Oxydation des Hexabydro- 
leiikomalachitgriins annehmen darf. 

W a b l  und h i e y e r ' )  haben das C y c l o h e x y l i d e n - [ t e t r a m e -  
t h y l d i a m i n  o - d i p  h e n  y I ]  - m  e t h a n  aus Mic  h l e  r scheni Keton und 
Cyclobexylmagnesiurnbromid in a d e r s t  geringer Ausbeute erbalteo. 
Wir haben den fruher bei nur halbstundigem Erwarmen erfolglosen 
Versuch ') wiederbolt iind erbielten bei 60-stundigem Erbitzen sehr 
gute Ausbeuten. nas gleiche Resultat ha t  inzwiscben auch L e m o u l t 3 )  
rnitgeteilt, jedocb ohne die wesentliche Bedingung der langen Er- 
hitzungsdauer zu erwahnen. 

L e m o  u l  t nennt diese Cgclohexyliden-Base eine Leukobase eines 
Fnrbstoffs; sie verdient aber diese Bezeichnung ebensowenig wie dau 
Hexahydro-leukomalachitgrun, denn die Farbstoffbildung mittels Eis- 
rssig uod Bleisuperoxyd ist bier ein komplizierter ProzeS, der nicht 
zii einer einheitlichen Substanz ftihrt. 

E x 11 e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
He xa h y d Po- t r i  p h e n  y 1 m e t h a n ,  (C ,  HJ)2 CH. CS H l l .  

a) D a r s t e l l u n g  mi t te l s  .Jodwasserstoff u n d  P b o s p h o r :  5 g 
liesahydro-triphenylcarbinol') werden fein piilverisiert und mit I 0  g 
rotem Phosphor untl 125 g Jodnrrsserstoffsiiure (1 96 spez. Gewicht) ini Ein- 
schloflrohr wihrend sechs Stunden im Wasserbade crhitzt. Der Roliriuhalt 
wird hernach wit i t h e r  autgenommen. Nach oftereni Ausschiitteln der sthe- 
rischen Lbsung mit Wasser wird sie zur Trockne verdampft. Erst naclr 
zweitagigem Stehen im Exsiccator erstarrt der iilige Ruckstand zu einer Krp- 
stallmasse, die sich aus heil3em Alkohol in prismatischen Krystallen vom 
Schmp. 56.;" abscheidet. Die Ausbeute an reinem Hexahydrotriphenylmetban 
hetragt 2.5 g .  

b) D a r s t e l l u i i g  niittelx N a t r i u m  und Amylalkol iol :  1 g Hexa- 
hydrotriphenylcarbinol wurdc in 30 g Amylalkohol gel6st iind mit 5 g Nn- 
trium retiuziert unter EraFirnien. Nachdem alles Natrium geliist war. wurtle 
riiit  Wasser und Salzsiiure ausgeschiittelt, dei- Amylalkohol mit Wasserdainpf 
:ilidestilliert und der Kiickstand mit Petrolither aufgenommen. Die getrock- 
netc Petrolitherli,suog ergab eineri Eindampfriickstand, d w  nach drei Tagen 
in Krystallen erstarrte, dic, aiif Ton gcpreBt und aus Alkohol iimkrystnlli- 
aiert, tlcn Schmp. 56.5O zeigten; die Ansbeute betriig 0 5  g. 

Mittels Zink und Eisessig gelingt die Reduktion nicbt, man erbalt 
n w  !J i p h e n 71 - c y cl o h  e s  y 1 i d e  n - m e t ,h,an.  

I) B1. [4] 7, 26 [1910]. ?) B. 41, 450 [IYOS]. 
C .  r. 152, 962 [1911]; rergl. auch C. r. 149, 606 [1909]. Biisiguies, 

C'. r. 149, 348 [1909]. 
+) Schrnitllin iind Y. Eseher ,  B. 41, 449 [1908]. 



H e x  a h  y d r o  - t r i p  h e n  y l m  e t  h a n  ist in allen organischen Losungs- 
mitteln, auch in Petroliither und Ligroin sehr leicbt liislich; etwas 
weniger leicht lost es sich in Alkohol. Der  Kohlenwasserstoff bleibt 
ebenso wie das reine Triphenylmethan in Beruhrung rnit konzen- 
trierter Schwefelsaure vollkommen farblos und unliislich. 

0.1214 g Sbst.: 0.4048 g Coo, 0.0973 g HzO. - 0.1200 6 Sbst.: 0.4oOO g 
Cog, 0.0971 g HaO. 

ClgH91. Ber. C 91.20, H 8.80. 
Gef. B 90.94, 90.88, 3 8 90, 8.98. 

D i p  h e II y 1 - c y  c l  o h e x  y l i  d e n  -m e t h a n  , (C, Hs)o C: CS Hlo. 
\ e r s u c h e z u r D a 1-6 t e I 1 u n g v o n Hex ah y d ro - t r i p  h en y 1 -c h 1 o r  met  h a n. 

1 g Hexahydrotriphenylcarbinol nurde in absolut trocknem Petrokther 
gelijst und i n  die mit Eis und Kochsalz geki ih l te  L6sung wiihrend 
zwei Stunden trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach dem Verdampfen 
(1% Petrol&thers und UmkryRtallisieren erhielt man unverhdertea C a r b i n o l  
Toni Schmp. 720. Wurde deraelbe Versuch jedoch unter gelindem Er-  
wkrmen wiederholt, so erhielt man Krystalle vom Schmp. 834 die sich als 
idcntiscb erwiesen mit dem von H e l l  und Schaa l  I) 6chon beschriebenen 
Diphenyl-cyclohexyliden-methan. 

In die gekhhlte Lb- 
sung wurde wshrend zwei Stunden Jodwassers tof f  eingeleitet. Nach dem 
Auswaschen ond Trocknen der Htherischen Gsung erhielt man nach dem Ein- 
tlunsten im Vakuum ausschlieBlich D i p  hen y 1 - c y clo h ex y li den-m e t h an. 

Anch beim mehrstfindigen Kochen mit Bieess ig  geht das Carbinol in 
diesen Kohlenwsseerstoft fiber. 

Die Empfindlichkeit des Carbinols beim Erwarrnen mit geringeo 
Mengen von Salzsaure und Chloriden geht daraus hervor, daB es 
nicht gelingt, daa Carbinol mittels eines aus  C h l o r k o h l e n s i i u r e -  
e s t e r  und C y c l o h e x y l -  m a g n e s i u m b r o m i d  direkt erhaltenen 
Hexahydrobenzoesiiureesters darzustellen. Trotz sorgfiiltiger Fraktio- 
nierung bleiben dem H e x a  h y d r o -  b e n  z o e s a u r  es t e r  noch geringe 
Mengen von ChlorkohlensHureester beigemengt, welche bei der Dar- 
stellung des Hexahydrotriphenylcarbinols sofortige Wasserabspaltung 
veranlassen, so dalj man beim ganz analogen Versuch statt des Car- 
binols direkt das  D i p h e n y l - c y c l o h e r y l i d e n - m e t h a n  erhiilt. Es 
liBt sich auf d i e s e m  W e g e  am raschesten darstellen. 

1.2 g Carbinol wurden in trocknem Ather gel6st. 

0.1882 R Sb6t.: 0.6316 g COI. 0.1372 g HaO. 
G g H , o .  

Der Kohlenwasserstoff 
Bromsubstitution. 

I )  B. 40, 4162 [1907]. 

Ber. C 9 l k - H  8.06. 
Gef. D 91.52, n 8.09. 

addiert leicht B r o m unter gleichzeitiger 
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D i p  h e n  y 1 - c h  l o r c  y l o  h e x  y 1- m e t  h a n ,  (C6 H S ) ~  CH. G H M .  Cl. 
2.3 g Diphenyl-cyclohexyliden-methan wurden in 200 ccm Benzol 

gelost, und in die siedende Losung wurde wahrend zwei Stunden ein 
Strom von trocknem Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Benzollosung 
hinterliel3 nach dem Abdampfen Krystalle, die nach dem Umkrystnlli- 
sieren aus Ather bei 118-130° schmolzen. 

Bei guter Kiihlung wirkt Chlorwasserstoff nicht auf die Losungen 
des  Carbinols; bei madigem Erwarmen entsteht D i p h e n y l - c y c l o -  
h e x y l i d e n - m e t h a n ,  und bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff 
auf die siedende Benzollosung erhalt man direkt das  obige C h l o r i d  
vom Schmp. 118-120O. Man erhalt es am besten bei der Einwirkung 
YOU r a u c h e n d e r  S a l z s i i u r e  im Einschludrohr bei 100° auf das 
Carbinol oder auf den ungesiittigten Kohlenwasserstoff. D a  das Car- 
binolchlorid nach unseren Erfahrungen sehr unbestandig ist und sofort 
in  d s s  Diphenyl-cyclohexyliden-methan iibergeht, so mu13 das  vor- 
liegende Chlorwasserstoff-Anlagerungsprodukt des letzteren vom Car- 
binolchlorid verschieden sein; es entspricht auch durch die grode 
Haftfestigkeit des Chloratoms dem Dipheny!-chlorcyclohexyl-methan. 

Das Chlorid bildet farblose, blattrige Krystalle vom Schmp. 
118-120° (korr. 1?00-122~).  Es ist -in Petrolather und Ligroin 
schwer loslich; besser lijst es sich in warmeni Ather; in Benzol und 
Chloroform ist es leicht loslich. Das Chlorid spaltet beim langeren 
Kochen mit Wasser kein Halogen ab. 

0.1995 g Sbst.: 0.1094 g AgC1. 
CIgHBIC1. Ber. C1 12.50. Gef. C1 13.32. 

D i p  h e n y 1- b r o m c y c 1 o h  ex y 1 - m e t  h a n  , (C, Hs)2 C H  . C6 H B O  . Br. 
2 g fein pulverisiertes Hexahydrotriphenylcrrbinol wurden im EinschluD- 

rohr mit 50 g bei 00 geshttigter Bromwasserstofhiure wahrend fhnf Stunden 
im Wasserbade erhitzt. Der Rohrinhalt wnrde mit Chloroform herausgelht, 
die Losung mit Wasser geschiittelt und stark eingeengt. Nach dem 
OhergieDen mit Ather scbieden sich kleine, farblose, glanzende Krystalle ab, 
die aus Alkohol umkrystallisiert wurden. 

Diphenyl-bromcyclohexyl-methan schmilzt bei 123O (korr. 125') 
unter Gasabspaltung. Die Substanz ist unlbslich in  Petrolather und 
Ligroin, schwer loslich in  kaltem Alkohol und Ather. HeiBer 
Alkohol liist das  Brornid leicht, ebenso Benzol und Chloroform schon 
in der Kalte. 

0.1290 g Sbst.: 0.0740 g AgBr. 
C19HllBr. Ber. Br 24.32. Gef. Br 24.41. 

Wir hofften, durch Einwirkung von C y c l o  h e x y  l - m a g n e s i u m -  
b r o m i d  auf B e n  z o p  h e  n o  n c h l o r i d  das  Hexahydro-tripheoyl-chlor- 
methan zu gewinnen: 

(Cs&.hCCla + C6H11 .MgBr = (C,H, )~CCI .C~HII  + MgBrC1. 
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Wir erhielten statt dessen jedoch ciymm. D i c h l o r - t e t r a p h e n y l -  
a t  h a n  I ) :  

2 (c6 Hs)s c CIS + 2 c6 &I . Mg Br = (c6 Hs)r c c1. c c1 (CS &)a 

+ CsHii .CsH11+ 2MgHrC1. 

Eine aus 20 g Bromcyclohexan und 4.5 g Magnesium bereitete 
Liisung von Cyclohexylmagnesiumbromid wurde in 30 g kaltes, mit 
Ather verdiinntes Beneophenonchlorid eingeruhrt, wobei sofortige Ab- 
scheidung von Magnesiumhalogenid erfolgte. Die Losung ergab 4.5 g 
reines Dichlor-tetraphenyl-athan. 

Verwendete man die Magnesiumverbindung im UberschuB, so er- 
folgte die vollstandige Entfernung des Chlors aus dem Dichlortetra- 
pbenylatban, und man erhiett ausschlieblich Te  t r a p h e n y l - S t h y l e r i .  

0.2019:g Sbst.: 0.6956 g CO2. 0.1148 g H,O. 
C&6Hao. Ber. C 93.97, H 6.02. 

Get 'D 93.94, D 6.36. 

H e x a  h y d ro-  1 e u k o  m a  l a c  h i  t g r  ti n, [(CH& N . CC, H&CH. c6 HII . 
G g p-Dimethylaminophenyl-cyclohexyl-carbinol a) werden rnit 12 g 

Dimeihylanilin und 18 g Chlorziok in einem Rundkolben innig ver- 
micht und mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr wahrend fun€ Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzt. Der blaugriin gefarbte Kolbeninhalt 
wird rnit Wasser behandelt, dns iiberschussige Dimethylanilin rnit 
WasserdampF abdestilliert und der im Morser zerkleinerte Ruck- 
stand mehrmals rnit Ather ausgekocht. Die atherischen Ausziige, 
welohe such nach dem Behandeln rnit Tierkohle noch eine blaugriine 
F i rbung zeigen, scheiden beim Einengen N a d e l n  ab, die nach dem 
Abpressen auf Ton und Umkrystallisieren vollkommen farblos werden. 
I n  nicht ganz reinem Zustand farbt sich das Praparat an der Luft 
schwach blaugriin. Die Ausbeute betrlgt 4 g ganz reines, farbloses 
Produkt. 

Die Substanz bildet farblose, seidenglanzende, dunne Nadelchen 
vom Schmp. 149-150O (korr. 151.5-152.5O), welche sich als identisch 
rnit dem von Z e l i n s k y  und Gu t t3)  aus  Hexahydrobenzaldehyd dar- 
gestellten H e x  a h  y d r o -1e u k om a1 a c  h i  t g  r u n erweisen. 

0.1973 g Sbst.: 0.5943 g CO,, 0.1651 g HnO. - 0.1531 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (17.50, 733mm). 

C ? ~ H ~ P N ~ .  Ber. C 82.14, H 9.52, N 8.33. 
Gef. D 8 2  14, D 9.36, D 8.39. 

l) Schmidl in  und v. E s c h e r ,  B. 43, 1153 [1910]. 
') S c h m i d l i n  und v. Escher, B. 41, 449 [1908]. 
*) Zelinsky und G u t t ,  B. 40, 3052 [1907]. 
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Lost man nur ganz wenig Leukobase in Eisessig und setzt einige 
Kornchen B l e i s u p e r o x y d  hinzu, so tritt bald eine intensive B l a u -  
f i i r b u o g  ein, die mit iiberschusaigem Bleisuperoxyd in eine violette 
und schlieBlich schmutzig bratine FBrbung iibergeht. Filtriert man 
vom Superoxyd ab, so erbalt man schwach triibr Losungen, bei 
welchen die Blaufirbiing nnch liingerer Zeit verschwindet. Nocb 
besser liist man die Leukobase in moglichst wenig Eisessig (einige 
Tropfen) und leitet iiber diese Losung unter Umschnenken lange Zeit 
O z o n  ein, bis das Maximum der  Rlaufiirbung erreicht ist. Reim 
langeren Einleiten yon Ozon farbt sich die Losung griin und danii 
liellgelb. 

Die blauen Liisungen lassen sich rnit Wasser oder Eisessig ver- 
diinnen; sie entfarben sich nach einiger Zeit. In anderen Solveozien 
als EisessiR laBt sich weder mit Ozon noch mit Bleisuperoxyd die 
Blaufjrbung erhalten. 

Es I &  sich stets iiur ein kleiuer Teil der Leukobasv ziim hlanen Farb- 
stoff oxydieren ; :die Oxydation verlief uuch bei Verwendung der vcr- 
schiedensten Oxydationsmittel \vie Mangansuperoxyd, Permanganat, Chroiri- 
skure nicht glatt und ergab nie ein krystallisierbares Produkt. Die Base 
konnte auch nicht in  iitherischer I k u n g  mittels Silberoxyd oxycliert werden. 

D i o x y d  des Hexabydro- l eukomalach i tgr i ins ,  
[O:N(CHs)a.CsHi]oCH.C6Hii. 

8.8 g Leukobase wurden mit 11.2 ccm Caroscher  Siiure, rnt- 
sprecbend 11/9 Atomen Snuerstoff auf ein Molekiil der  Base, und 
20 ccm Wasser versetzt. Die Losung fiirbte sich nach zwei Tagen 
schwach riitlichviolett. Sie wurde nach mehrtagigem Stehen niit 
Wasser verdiinnt und unter Kuhlung mit iiberschussigem Ammoniak 
versetzt. Dabei fielen schillernde, farblose Krystallschiippchen aus, die 
abfiltriert und auf Ton getrocknet wurden. Nach ofterem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol schmolz die Substanz bei 162O (korr. 165O) unter 
Aufschlumen. Die Ausbeute betrug 0.6 g ; die %therische Mutterlauge 
enthielt vie1 unrednderte  Leukobase. 

Das D i o x  y d bildet seideglanzende Niidelchen, die beim Erhitzen 
F o r m a l d e h y d  abspalteu. Mit B l e i s u p e r o x y d  und Eisessig farbt 
sich das Dioxyd wie die Leukobase blau. 

Das Diosyd ist liislich in Sauren ; in konzentrierter Schwefelsaure 
liist es sich mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Wasser wieder ver- 
schwindet. l n  Pe t rd i ther ,  Ligroin und Ather ist die Substanz un- 
loslich, in kaltem Benzol ist sie schaer ,  in heiBem Benzol zienilich 
loslich. Sehr leicht lost sie sich in Alkohol; in heiBem Wasser ist 
sie nur wenig liislich. Am Licbt farbt sich der Korper gelb. 
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Uie Substanz wird im Vakuum uber SchwefelsHure zur Konstanz 
gebrscht; sie ist ziemlich hygroskopisch. 

0.1350 g Sbst.: 0.3706 g CO,, 0.1108 g H,O. - 0.1488 g Sbst.: I ~ , ~ C C U I  
N (18O, 'i18 mm). 

&HssNsOs. Ber. C 73.00, 11 8.69, N 7.6U. 
Gef. )) '74.91, n 9.12, P 7.91. 

E i n w i r k u n g  v o u  C y c l o h e a ~ l - m a g n e s i u m b r o m i d  auf d a s  
I c e t o n  y o n  bl ich ler .  

C y  c 1 n h e x  y l i d  en-[t e t r a m e  t h y l d i  a m  i n o - d i p  h e n  y 11- m e t h a n ,  
Cs Hio: C[C,III. N(CHs)2]3. 

Diese Base wurde von W a h 1  und M e y e r  ') bereits dargestellt, 
aber mit sehr geringer Ausbeute. Wir  haben den friiher bei nur 
kurzem Erwarmen erfolglosen Versuch') unter Anwendung von 60- 
stiindiger Erhitzungsdauer wiederholt und erhielten dabei vorzugliche 
Ausbeuten. 

60 g Bromcyclohexan werden in die Magnesiumverbindung ver- 
wandelt, und in deren atherische Liisung werden 65 g fein pulveri- 
siertes Tetramethyldiamino-benzophenon eingetragen. Nach 60-sttindi- 
gem Erwarmen auf dern Wasserbad wurde mit verdiinnter Salzsiure 
zersetzt und nach den1 Abtrennen der itherschicht die snlzsaure 
Losung mit Rmmoiiiak gefallt. Der getrocknete Niederschlag wurde 
mit heiI3em Alkohol extrahiert; die C y c l o h e x y l i d e n - B a s e  scheidet 
sich beim Abkiihlen der Losungen zuerst ab, das unvergnderte Keton 
bleibt geliist. Die Ausbeute an Cyclohexgliden-Base betrug 45 g. Aus 
Alkohol krystallisiert, erhglt man den konetanten Schmp. 147 - 148O 
{korr. 149-150O); W a h l  und M e y e r  geben 145O an. 

8.9 g Cyclohexyliden-Base wurden in 200 ccni Eisessig geliist und 
init 7.6 g Bleisuperoryd oxydiert. Die tiefblaue LBsung wurde unter 
Zugabe von Eis mit Ammoniak gefallt; der getrocknete, olivgrune 
Niederschlag wurde in Benzol gelijst urid mit Petrolither gefillt. 
Durch Wiederholuog dieser Operation gelang die Entfernung des be- 
trichtlichen Ascbegehsltes. Die Farbbase scheint nicht einheitlich 211 

sein, sie konnte nicht krystallisiert erhalten werden; die schwerst los- 
lichen Anteile zeigen das doppelte bis dreifache Moleknlargewicht der 
Ausgangsbase. In  60-prozentiger Essigsaureliisung unter Zusatz yon 
Natriumacetat erfordert 1 Mo1.- Gew. Base zur Erreichung des Maxi- 
mums der Farbintensitat 5 Atomgew. Brom; in Eisessigliisung wird 
das Intensitltsmaximum schon mit 2 Atomgew. Brom erreicht, bei Zu- 
satz von 4 Atomgew. Brom wird die Eisessiglosung farblns. Diese 

I )  BI. [a] 7, 28 [1910]. 2, B. 41, 450 [1908). 
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Entfirbung wird durch den Bromwasserstoff bewirkt, denn beim Ver- 
dunnen mit Wasser tritt wieder starke FSirbung auf. 

Wir  haben auch versucht, in die saure Farbstoffreihe des hexa- 
hydrierten B e n z a u r i n s  vorzudringen, und stellten ZLI diesem Zwecke 
das p -  M e t  h o x y  p h e n  y I-c y c l  o h  e x  y I - c a r  b i  n o l  dar. Diese Sub- 
stanz lie13 sich jedoch nicht glatt mit Phenol kondensieren, weshalb 
wir besonders in Anbetracht der geringen Ausbeuten keine eingehen- 
deren Versuche mehr vornahmen. 

p - M e t h o x y p h e n y l - c y c l o  h e x y l - c a r b i n o l ,  
CHs 0 .  Cg HI. CH(OH). Cs Ki. 

24 g Brorncyclohexan wurden mit 4.8 g Magnesium, absolutem 
Ather und etwas Jod  in  Reaktion gebracht. I n  die filtrierte LBsung 
wurden 18 g Anisaldehyd eingetropft. Unter lebhafter Reaktion schied 
sich ein gelber Niederschlag ab,  der sich nach 1Singerem Kochen 
wieder loste. Nach dem Zersetzen niit Salzsliure schieden sich a u s  
der atherischen LBsung beim Einengen Krystalle a b ,  die mehrmals 
aus Petrolather urnkrystallisiert wurden. 

Das C a r b i n o l  bildet lange, farblose Nadeln vom Schmp. 900 
(korr. 92O). Es ist in kaltem Petrolather schwer, in warmem miiBig 
loslich. Xu Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform ist die Substanz 
leicht loslich. 

0.1093g Sbst.: 0.4766 g CO,, 0.1345 g H2O. 
C l r H 2 0 0 s .  Ber. C 76.36, H 9.09. 

Gef. n 76.60, D 8.88. 

Rei der Darstellung des Carbinols erhielten wir ein in  groflen, 
rotlichen Prismen krystallisierendes Nebenprodukt Tom Scbmp. 1 6 5 O  
und von der Zusamrnensetzung: CmHm 0 3 .  

p -  Meth 0s y p h e n  71- c y  c l o  h e x y l - c a r  b in  o l c h l o r i d  , 
CHs 0 .  Cs H, .CH(C1) .CsHii.  

0.1 g p-Methoxyphenyl-cyclohesyl-carbinol wurden in 20 ccrn 
Ather geliist und mit 20 ccm konzentrierter Salzsaure geschiittelt. 
Nach kurzem Schiitteln rnit Wasser und Abdampfen des Athers er- 
hielt man Krystalle vom Schmp. 103O. Dasselbe Chlorid wurde in 
groeerer Menge bei der Dsrstellung des Carbinols zuflillig erhalten, 
a19 die atherische Liisung mit konzentrierter SalzsBure geschiittelt 
wurde. 

Das Carbinnlchlorid schmilzt bei 103O (korr. 104'). Es ist 
schwer loslich in Petrolather, Ligroin und Alkohol, leichter loslich io 
Ather und Benzol. 
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0.2770 g Sbst.: 0.1586 g AgC1. 

Das bei 103 O schmelzende Carbinolchlorid wurde fein pulven- 
siert und wiihrend vier Stunden mit Wasser gekocht. Nach dem Um- 
lrrystallisieren aus Ather schmolz 6ie Substanz bei 90° und war  
identisch mit p - M  e t h o x  y p h e n  y l -  c y  c l o  h e x  y 1- c a r  b i  n 01. 

Cl4HlsClO. Ber. C1 14.8. Gel. C1 14.26. 

-- 

122. Julius Sohmidlin und Rudolf Lang: Molekiil- 
verbindungen ale erste Reaktionsstufen. XI, 

[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule in Zhrich.] 
(Eingegangen am 1%. Mire 1912.) 

In einer friiheren Mitteilung ') haben wir mittels der thermischen 
Analyse die Existenz von organischen Molekiilverbindungen nachge- 
wiesen, die sich als Vorstufen von Kondensationsreaktionen zu er- 
kennen gaben ; die Molekijlverbindung und das  Kondensationsprodukt 
zeigten s t i ich i o m e t r i s  c h  e U b e r e i n  s t i  m mu n g. 

Die Molekulverbindung P h e n o l - A c e t o n  enthllt die beiden Kom- 
ponenten genau in demselben Verhfiltnis 2 Phenol : 1 Aceton, wie es 
das Kondensationsprodukt aufweist, das  man durch Zusatz von 
Schwefelsaure zur  Molekulverbindung erhalt. Man muB selbstver- 
stiindlich hier annehmen , .da13 beim Zusatz von Schwefelsiiure noch 
eine weitere, bisher nicht fafibare, sehr labile Reaktionsstute, eine 
Molekulverbindung von Phenol-Aceton mit Schwefelsirure auftritt, 
die momentan in Schwefelsaure, Wasser und Bis-p-ox)-phenyl-propan 
zerfallt : 

[2 Cs It. OH, CHs . CO . CHa], It SO' 
= HI SO4 + H2 0 + (CH3)z C(C6 H4. OH),. 

Derartige Beziehungen zwischen Molekulverbindung und Konden- 
sationsprodukt lassen sich nur  bei sehr leicht kondensierbaren 
Systemen nachweisen, in anderen Fallen treten wahrscheinlich ent- 
weder biniire Verbindungen der  einen organischen Komponente mit 
den) Kondensationsmittel oder ternare Verbindungen beider organi- 
schen Komponenten rnit dem Kondensationsmittel als nicht isolierbare 
Reaktionsstufen auf. 

Eine ganze Gruppe von synthetischen Reaktionen zeigt durch- 
wegs stochiometrische Ubereinstimmung zwischen Molekulverbindung 
und Kondensationsprodqkt. 

1) Schmidl in  und Lang,  B. 43, 2806 [1910]. 




