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200 cem 25-proz. Schwefelsiure, wurden unter zehnmaligem Kathoden-
wechsel 24 Stunden mit einem Strom von 8 Ampere behandelt, die
schwefelsaure Losung mit Ammoniak iibersittigt und das ausfallende
Produkt mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert, bis es bei 126°
schmolz.

0.1940 g Shst.: 0.4697 g CO,, 0.1132 g H;0. — 0.1978 g Sbst.: 0.4773 g
COq, 0.1211 g H,0.

CansNOe. Ber. C 66.12, H 6.32.
Gef. » 66.03, 65.82, » 6.58, 6.85.

Nach wiederholtem Umkrystallisieren dieser Base blieb der
Schmelzpunkt konstant bei 126° stehen. Die nochmalige Kohlen-
stoff-Wasserstoff-Bestimmung ergab folgende Werte:

0.1364 g Sbst.: 0.3286 g CO,, 0.0757 g Hy0. — 0.1766 g Shst.: 0.4245 g
€O, 0.1097 g H,0.

Gef. C 65.7, 65.56, H 6.21, 6.94.

Aus wenig kochendem Alkohol scheidet sich die Base beim Er-
kalten sofort in langgestreckten, flachen Krystallsiulen ab. In Chloro-
form, Aceton, Benzol ist sie schon in der Kilte, in Ligroin in der
Wirme leicht loslich. Nach mehrstindigem Digerieren mit Benzoe-
siureanhydrid bei 105° konnte sie unverindert wieder erhalten
werden. Krystallisierende Salze lieBen sich nicht gewinnen. Das
amorphe, hellgelbe Platindoppelsalz ist in Alkohol leicht lgslich. Beim
Digerieren mit Jodmethyl unter Riickfluf gibt die Base ein Jodmethylat,
welches nicht krystallisiert erhalten werden konnte.

287. Hugo Kauffmann und Felix Kieser: Zur Kenntnis
der Triphenyl-carbinole. IV,
(Eingegangen am 17. Juli 1912.)

Wie vor kurzem H. Kaufimann?) darlegte, baben die Resorcin-
derivate ein besonderes Interesse fiir die Frage der Halochromie,
speziell +fiir die Halochromie der Triphenyl-carbinole. Aus diesem
Anla haben wir das 2.4.2'.4'-Tetramethoxy-triphenylcarbinol
und das 2.4.2.4".2".4"-Hexamethoxy-triphenylcarbinol darge-
stellt. Die beiden Kdrper sind eminent basisch, viel basischer als das
2.4-Dimethoxy-triphepylcarbinol. Nach der Methode von Baeyer
und Villiger?® untersucht, verbraucht das 2.4-Dimethoxy-triphenyl-
carbinol bis zum Verschwinden der Halochromie 56.5 ccm Alkohol

) B. 45, 781 [1912]. %) B. 35, 3020 [1902].
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pro Millimol, wihrend bei den neuen Carbinolen 1200 ccm noch
nicht ausreichen. Beim Hexamethoxy-triphenylcarbinol lassen sich
viele Liter Alkohol oder Wasser hinzuliigen, obne dafl die Farbe
verschwindet. Gieflt man ein paar Tropfen der alkoholischen Losung
dieses Carbinols in mehrere Liter Wasser und fiigt einige Tropfen
Essigsiure zu, so tritt starke Rotfirbung auf. Die Substanz stebt
also, obgleich sie keine Aminogruppen enthalt, zweifellos dem Fuchsin
sehr nahe. Wolle firbt sich in essigsaurem Bade stumpf rot, in
schwefelsaurem Bade intensiv blaustichig rot. Zum Unterschied von
Fuchsin 143t die Farbe béim lingeren Wissern allmihlich nach, tritt
jedoch bei Zugabe von Séure sofort wieder hervor.

Die beiden neuen Carbinole lassen sich mit Hilfe von 4-Jod-
resorcin-dimethyldther nach der Grignardschen Synthese her-
stellen. Der 4-Jod-resorcin-dimethylither ist bis jetzt noch nicht be-
kanot. Wir haben gefunden,. daB er leicht entstebt, wenn man Re-
sorcin-dimethyldther direkt jodiert.

4-Jod-resorcin-dimethylither, CsHs(OCHs)sJ.

50 g Resorcin-dimethylither werden in 150 g Alkohol geldst und
zu der Flissigkeit 100 g Jod und 80 g gesiebtes Quecksilberoxyd ge-
geben. Nach jeder Zugabe wird kriftig geschiittelt, bis die Farbe der
‘Lésung wieder hell geworden ist. Es empfiehlt sich, zum Scblufl noch
einige Stunden auf der Maschine zu schiittein. Dann wird abgesaugt,
mit Alkohol nachgewaschen, vom Filtrat der Alkohol abdestilliert, das
hinterbleibende Ol in Ather aufgenommen, die dtherische LOsung mit
verdiinnter Natronlauge gewaschen und mit calciniertem Glaubersalz
getrocknet. Das im Ather enthaltene Ol wird im Vakuum rektifiziert
und geht bei gut gelungener Operation fast ohne Vorlauf ganz kon-
stant bei 163° (unkorr.) unter 14 mm Druck iiber. Die Ausbeute ist
schwankend und liegt zwischen 649, und 78°, der Theorie.

Das so erhaltene Produkt ist fiir die Grignard-Reaktion ohne
weiteres rein genug. Beim Einimpfen eines Krystalls erstarrt das oL
Das Produkt ist nach einmaligem vorsichtigen Umkrystallisieren aus
Ligroin rein weil und schmilzi dann bei 40°. Dieser Jodsresorcin-
dimethylither ist isomer mit dem von Kauffmann und Franck?)
dargestellten, der bei 103° schmilzt und das Jod in 2-Stellung enthilt.
War schon von vorn herein wahrscheinlich, dal} unser Produkt das
Jod in 4-Stellung enthilt, so wurde dies durch verschiedene Synthesen
zur Sicherheit. Der Jodkdrper reagiert mit Ather und aktiviertem
Magnesium sehr leicht und liefert dann beim Einleiten von Kohlen-

1) B. 40, 4014 [1907).
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dioxyd den Dimethyldther der §-Resorcylsiure vom Schmp. 108°.
Ein zweiter Beweis ergibt sich daraus, daB beim Zugeben von Benzo-
phenon zur Magnesiumverbindung das schon von Kauffmann und
Pannwitz!) dargestellte 2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol ent-
steht.

24.2.4-Tetramethoxy-triphenylcarbinol,
(OH)C(CsH;)[Ce H3 (O CH3 )3 Js.

16 g Jod-resorcin-dimethylither werden in 25 g absolutem Ather
gelost und mit 1.1 g aktiviertem Magnesium versetzt., Die Reaktion
setzt sofort lebbaft ein, und die Losung des Magnesinms erfolgt in
ungefihr einer halben Stunde. Hierauf gibt man eine Lisung von
9.2 g 2.4-Dimethoxy-benzophenon in 200 ccm absolutem Ather in
kleinen Portionen zu. Jeder Troplen bewirkt lebhafte Reaktion. Nach
'/s-stindigem Kochen wird mit Wasser und verdiinnter Essigsidure zer-
setzt, der Ather mit Soda gewaschen, verdamplt und durch Anriihren
eines Tropfens des zuriickbleibenden Ols mit Alkohol ein Keim ge-
wonnen, der dann leicht die ganze Masse zum Erstarren bringt. Zur
Reinigung 16st man in wenig Benzol und versetzt mit Ligroin bis zur
beginnenden Tritbung. Die Ausbeute betrigt 4.5 g. '

0.1805 g Sbst.: 0.4801 g CO;, 0.1060 g H,0.

Ca3 Hz0 Os. Ber. C 72.60, H 6.36.
Gef. » 72.54, » 6.57.

Das 24.2°4'-Tetramethoxy-triphenylcarbinol schmilzt bei
134.5% ist in Ligroin sebr schwer, leicbter in Alkohol, sehr leicht in
Benzol l6slich. Es farbt sich in Beriihrung mit Mineralsiuren und
Eesigsaure blaustichig rot, die Farbe verschwindet auf Zusatz von Al-
kalien. Wolle wird in schwach schwefelsaurem Bade schwach rot an-
gefarbt.

2.4.2.4'-Tetramethoxy-triphenylmethan. Das Carbinol 148t
sich leicht zum entsprechenden Methan reduzieren. Die rote Ldsung
des Carbinols in Eisessig entfiarbt sich beim Kochen mit Zinkstaub in
etwa 10 Minuten. Die Fliissigkeit wird in Wasser gegossen, wobei
sich das Methau sofort ausscheidet. Der Ziokschlamm wird zun#chst
mit Eisessig und hierauf mit Alkohel ausgekocht; man erbilt auf
diese Weise noch eine kleine Menge des Korpers. Das Produkt ist
in Alkohol schwer 16slich und krystallisiert daraus in weiflen Nadelo
vom Schmp. 122°. Die Ausbeute aus 1.5 g Carbinol betrug 1 g
Methan.

0.1828 g Sbst.: 0.5069 g CO4, 0.1091 g H,0.

CosHssOs. Ber. C 75.79, H 6.64.
Gef. » 15.63, » 6.68.

1) B. 43, 1210 [1910].
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Die Substanz lést sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit orange-
roter Farbe. Diese Halochromie ist aber viel weniger bestindig und
verschwindet auf Zugabe von Wasser sofort.

2.4.2.4'.2"4"-Hexamethoxy-triphenylcarbinol,
(OH)C[Cs U5 (0 CHa)e)s.

Die ersten, allerdings wur sehr kleinen Mengen dieses Carbinols
erhielten wir als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Kohlendioxyd
auf die Magnesiumverbindung des Jod-resorcin-dimethylithers. In
besserer Ausbeute gewinnt man die Substanz, wenn man auf diese
Magnesiumyerbindung den Dimethyldther des (-Resorcylsiureesters
einwirken liBt.

Zu der aus 40 g Jod-resorcin-dimetbylather, 80 g absolutem Ather
und 4.0-g aktiviertem Maguesium hergestellten Liosung gibt man 11 g
Ester in 30 g absolutem Ather, wobei lebhafte Reaktion eintritt. Die
kurze Zeit gekochte Fliissigkeit wird beim Zersetzen mit Wasser und
verdiinnter Essigsiure tief blaurot. Die gesamte Lisung wird mit
s0 viel Ammoniak versetzt, bis die Farbe sich aufbellt und die &the-
rische Schicht sich von der wirigen deutlich abhebt. Der Ather
wird mit verdiinnter Sodalésung und Wasser gewaschen, iiber cal-
cinierter Pottasche getrocknet und bis zur Hilite seines Volumens ab-
destilliert. Die zuriickbleibende Lésung wird mit viel Ligroin ver-
setzt, wodurch sich anpihernd farblose Krystalle ausscheiden, die
pach dem Umkrystallisieren aus Alkohol rein weil werden und bei
1499 schmelzen. Ausbeute roh 10 g = 40°%, der Theorie.

Das Carbinol ist in Ather und Ligroin sehr schwer, in Alkohol
ziemlich schwer 18slich, viel leichter in Chloroform, Aceton und Ben-
zol loslich, Es lost sich in verdiinnten Siuren mit tief karmoisinroter
Farbe, die auf Zusatz von Alkalien wieder verschwindet. Die stark
verdiinnte schwefelsaure Losung hat die gleiche Farbe wie eine ver-
diinnte Permanganatlosung.

2.4.2.4'2".4"-Hexamethoxy-triphenylmethan.

2 g Carbinol werden mit Zink und Essigsiure gekocht, bis die
Farbe verschwunden ist, was ungefihr 10 Minuten dauert. Die
Losung wird in Wasser gegossen und das ausgeschiedene Methan auns
Alkohol, worin es ziemlich schwer 18slich ist, umkrystallisiert. Die
Ausbeute betriigt zusammen mit dem aus dem Zinkschlamm ge-
wonnenen Material 1.5 g.

0.1792 g Sbst.: 0.4638 g CO,, 0.1081 g H30.

CosHys Os. Ber. C 70.70, H 6.65.
Gel. » 70.59, » 6.75.
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Der Kérper schmilzt bei 145° Er lost sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit kirschroter Farbe, die auf Zusatz von wenig Wasser
wieder verschwindet.

Man koonte vermuten, dafl diese Halochromie, obgleich der
Farbenton ganz anders ist als beim Carbinol, auf einer Riickoxy-
dation zu letzterem beruhe. Dies ist aber ausgeschlossen, da beim
Verdiinnen mit Wasser die Farbe vollstindig verschwindet. DaB auch
»Methane¢ Halochromie zeigen, ist schon vou Kauffmanun und Fritz!)
bemerkt worden und daher nicht besonders auffillig.

Die Arbeit wird fortgesetzt und namentlich auch das 2.4.2'.4'.2".4"-
Hexamethoxy -triphenylcarbinol weiter uutersucht. Ferner ist beab-
sichtigt, die Arbeit auf Phloroglucinderivate auszudehnen.

Stuttgart, Teghnische Hochschule.

288. O. Hinsberg: Uber Belichtung von Sulfoxyden und
Sulfiden.

(Eingegangen am 13 Juli 1912.)

Nach einer vor einigen Jabren verdffentlichten Untersuchung?)
wird «-Dithio-acetanilid (Schmp. 215°%) beim Belichten in Eis-
essiglosung in eine neue Modifikation, das y-Dithio-acetanilid,
iihergefiihrt %).

Gleichzeitig konnten beim Benzyl-disulfid kleine Verdnde-
rungen der physikalischen Eigenschaiten durch Bestrahlung mit di-
rektem Sonnenlicht festgestellt werden, und es schien daher wahr-
scheinlich, dafl neben dem bekananten Benzyl-disulfid vom Schmp. 71°
eine zweite (8-) Modifikation existiert.

Diese Vermutung hat sich seitdem nicht bestitigt, denn die Uanter-
suchung der Krystalle des sogenannten B3-Benzyl-disulfids, welche Hr.
Prof. Dr. Osann so freundlich war auszufiihren, hat ergeben, daB
keine wesentlichen Unterschiede von den Krystallen des lingst be-
kannten Benzyl-disulfids vorhanden sind. Ein isomeres Benzyl-disul-
fid existiert demnach nicht.

Die eben geschilderten Versuche regten zu weiteren Belichtungs-
versuchen mit organischen Schwefelverbindungen an. Diese haben

1) B. 41, 4428 [1908).
%) B. 41, 626 [1908). Uber die Bezeichnuug der isomeren Dithio-acet-
anilide vergl. B. 42, 1278 [1909].

3) Seitdem ist es gelungen, die Umwandlung auch durch Wirme zu be-
wirken. B. 48, 1874 [1910].





