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Die S t i c k s t o f f - B e s t i m m u n g  wiirde in der Weise ausgefiihrt, d 3  zur 
Liisung unter Erw%rmen im Wasserbad schwefelsanre Chroms&nrelBsung zu- 
getropft untl der entwickelte Stickatoff auFgefangen wurde. Zur Kontrolle 
dieser Methode wurde (mit dcmselben Resultat) nach K. A. Hofmnun und 
IC ii 8 p e r t  I) mit  iiberschissiger schwefelsaurer VanadinsiurelBsung auf dcm 
Wasserbade crwknit, bis die Stickstoffentwicklung beendet war, und dann 
die Menge verbraocbter Vanadinslure dnrch Titration mit ' / lo-n. KMn 04- 
LBsung bestimmt. Der Umstand, daR beide Methoden gennu denselben Stick- 
stoffgehalt ergeben, bemeist. daR der Stickstoff ausschliefilich in Form von 
Hydrazin rorlag. 

80. W. Schlenk und R. Ochs: Zur Theorie der *Ohino- 
oarbonium-Salaea. (bber Triarylmethyle. XIV.) 

[ . h s  dem I. Chemischen Institut der Universit&t Jena.] 
(Eingegangen am 22. Marz 1915.) 

Die Frage nach der Konstitution der gefarbten Triarylcarbinol- 
Yalze, der sog. *Chinocarbonium-Salzeu, hat  trotz zahlreicher ein- 
gehender Bearbeitungen eine endgultige Beantwortung noch irnmer 
aicbt gefunden. In einer unliingst erscbienenen Abbandlung a) des 
einen von uns (in Gemeinschaft mit E. M a r c u s )  haben wir unsere 
Stellung zu dem Problem bereits kurz auseinandergesetzt. Inzwischen 
babeu wir versucht, neues experimentelles Material fur die Diskussion 
LU scbaffen. 

Es schien uns  von besonderern Interesse, ein dreifach aromatisch 
subvtituiertes Carbinol darzustellen, dessen arornatische Gruppen eine 
Bildung chinoider Derivate uberhaupt nicbt zulassen. Als solcbe Ver- 
bindung kam das Tri-a- t h i e  n y I - c a r  b i n o l :  

HC .CH OH HC--CII 
I I  II I II I/  

HC C-- C----C CH 
S S 
\/ './ I 

l) B. 81, 64 [1898]. 
") B. 47, 1676 [1914]. Eine auf diese Abhandlung bezugnehmendc Notiz 

ron Kehrmann und Wenzel ,  B. 47, 2274 [1914], la& mich erkennen, daB 
meioe Ausfubrungen so gedeutet werden khnen, ale ob die chinoide For- 
mnliernng der gefiirbten Triarylcarbinolsalze zuent von Gom ber  g und nicht 
von den beiden Genannten anfgestellt worden sei. Ich bedmere dos, da mir 
irgend welche Absicht, die Urheberschaft K e h r m a n n  und W e n t e e l s  zu 
verschleiei*n, vollkommen fernlag. Schl  e n  k. 
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in Frage. Von diesem Carbinol war  zu erwarteu, dal3 ihm die drei  
Tbienylreste, analog wie die Pbenylgruppen dem Triphen yl-carbinol, 
basiache Eigenschaften verleihen, da13 es also zur Rildung von Salzen 
befiihigt ist. 

Die Reindarstellung dieses Carbinols gelang uns nicht, da  die 
Verbindung eine unbesiegbare Neigung zur Verbarzung zeigte. In- 
dessen konnten wir auf die Isolierung des Carbinols verzichten, weil 
wir fanden, da13 es leicht gelingt, das uns besonders interessierende 
P e r c h l o r a t  des Carbinols in reinem Zustand zu isolieren. 

Der  Vergleich der Eigenschaften des Trithienylmethyl-perchlorates 
rnit denen des Tripbenylmethyl-perchlorates, des am leichtesten zu- 
gBnglichen Chinocarbonium-Salzes der Triphenylmethan.Reihe, zeigt, 
wie berechtigt unsere in  der letzten Abhandlung geiiuaerten Zweifel 
beziiglich der chinoiden Formulierung der gefiirbten Triarylcarbhol- 
Ealze sind. Die Analogie zwischen beiden Salzen iet namlich in den 
wichtigsten Punkten geradezu vollkommen. Wie das  Triphenylmethyl- 
perchlorat ist das  Trithienylmethyl-perchlorat in festem Zustand als 
feines Krystallpulver gelbbraun ; grol3ere Krystalle der Verbindung 
besitzen intensiv blauen Oberfliichenschimmer, wie er - a h d i n g s  in  
geringerem MaBe - auch beim Triphenylmethyl-perchlorat ’) zu 
beobachten ist. Die Losung des Trithienylmethyl-perchlorats in Te- 
trachloriithan ist intensiv gelb, ganz iihnlich derjenigen von Triphenyl- 
methyl-perchlorat ’) im gleichen Solvens. Wie die Losungen aller 
Tnarylmethyl-perchlorate, so zeigt auch die Losung uaserer Verbin- 
dung als charakteristisches Absorptionsspektrum ein breites Band. 
SchlieBlich konnten wir auch die von R.  A. H o f m a n n * )  beobachtate 
elektrische Leitfiihigkeit der  Losung von Triphenylmethyl-perchlorat 
in Tetrachlorathan bei der Losung des Trithienylmethyl-perchlorates 
nachweisen. 

DaB eine solch bedeutsame Ahnlichkeit der  zwei verwandten Ver- 
bindungen i n  der Analogie der Konstitution begriindet sein muB, steht 
auBer Frage. Da nun, wie oben schon erwahnt, das Tritbienyl-methyl- 
perchlorat natiirlich nicht chinoid konstituiert sein kann, so ergibt sich 
sus unseren Beobachtungen, da13 auch die sog. Chinocorbonium-Ver- 
bindungen nicht die ihnen vielFach zugeschriebene chinoide Konstitution 
besitzen, sondern einfache Cirbonium-Verbindungen sind. 

Ein Einwand, der  gegen diese Folgerung vielleicht noch zu 
niachen ware, ist der, daS dem Trithienylmethyl-perchlorat zwar keine 

’) K. A. Hofmann nnd B. K i r m r e n t h e r ,  B. 42, 4861 [1909]. 
2) K. A. H o f m a n n ,  K i r m r e u t h e r  und T h a l ,  B. 48, 186 [1910]. 
a) Ibidem. 
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chinoide, aber doch eine ahnliche Konstitution zukommen kBnnte, wie 
sie durch folgendes Formelbild ausgedruckt wird : 

OClO, 
Indessen ware - von der Willkurlichkeit einer solchen Formu- 

lierung ganz abgesehen - die Verwandtschaft einer solchen Yerbin- 
dung mit dem hypothetischen chinoiden Triphenylmethyl-perchlorat: 

doch zu gering, um die weitgehende Analogie, welche zwischen beiden 
Verbindungen besteht, nur  einigermaflen befriediqend zu erkliiren. 

Erwiesenermaflen sind in den gefirbten Triarylcarbinol-Salzen 
die Siiurereste in einer fur die KohlenstoSfchemie anormalen, nlimlich 
ionogenen, Weise an den Kohlenstoff gekniiplt. Diese Tatsrcbe allein 
geniigt wohl auch vollkommen, bei solchen Verbindungen ungewiihn- 
liche Eigenschaften zu erklgren und die besondere Annahme einer 
chinoiden Konstitution iiberfliissig zu machen. 

Ex p e r i m  e n t e 11 e s. 
Das fur die Darstellung von Trithienylmethyl-perchlorat notwen- 

dige Trithienylcarbinol wurde aus T h i  e n  y 1- 4- c a  rb o us iiu re e s t e r 
und a - J o d - t h i o p h e n  nach der G r i g n a r d s c h e n  Methode gewonnen. 
Der  Beschreibung der Darstellungsmethode seien Angaben iiber die 
Gewionung der Ausgangsmaterialien vorausgeschickt. 

a- J o d - t h i o p h e n .  
D a  uns die zunachst versuchte Metbode von T h y s s e n ’ )  sehr 

unbefriedigende Ausbeuten lieferte, arbeitcten wir nach einer \-on u n s  
etwas modifizierten hlethode von G r i s c h  k e w i t s c  h - T r o c h  i m  o w s k i 
und M a z u r e w i t s c h z ) ,  die uns zu brauchbaren Ergebnissen fuhrte. 

37 g T h i o p h e n  werdm in einem mit RiickfluBkhhler versehenen Kolbcn 
mit 150 ccm Benzol verdunnt und mit 112 g trocknem, frisch bereiteteni, 
fein zerriebenem Quecksilberoxyd versetzt. Dann fiigt man in Portionen von 
etwa 15 g insgesamt 111 g fein gepulvertes Jod hinzu. Man schwenkt voii 
Zeit zu Zeit tiichtig urn und fhhrt den Versuch so aus, daO die angegebene 
Jodmenge im Lad einer Vierhlstunde eingetragen ist. Die Fliissigkeit er- 
wbmt sich und gerit allmihlich ins Sieden. Solltc die Reaktion zu heftig 
werden, so m d i g t  man sie durch schwuches Kiihlen. Wenn alles Jod zu- 

1) J. pr. [S] 65, 5 [1902]. a) C. 191Y, 11, 1861. 
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gegeben iat, schiittelt man noch mehrmals kriiftig urn, saugt vom Queoksilber- 
jodid and vom iiberschhigen Benzol ab nnd wtischt tfichtig mit Benzol 
nach. DarauE destilliert man daa Benzol ab  und fraktioniert den dunkel- 
brannen Riickstand unter vermindertem Drnck. Das J o d - t h i o p h e n  geht 
ale hellgelbes 01 bei 780 unter 20mm Druck fiber. Ausbeute 40-44g. 

Sollte beim Abdestillieren des Benzole das Destillat braun sein, SO gkBt 
man es zuriick, kocht am Rfickflul3kiihler noch einmal mit 20 g Quecksilber- 
oxyd ant und verfHhrt wie oben beschrieben. 

Es iet nicbt zu empfehlen, eine gr6Bere Menge Thiophen ale die an- 
gegebene in einer Portion zn verarbeiten, d s  sonst durch Bildung von vie1 
Dijocl-thiophen die Ausbeute verschlechtert wird. 

T h io p h e n -a - c a r b o n  s ii u re. 
Thiophen-carbonslure laat  sich in  folgender Weise leicht ge- 

winnen : 
Man f i i  hrt 30 g frisch destilliertes J o d - t h i o  p h e n  in 120 ccm ab- 

solutem Ather durch Zueatz von 10 g Magneeiumeplnen (fjbemchufl!) 
in der ublichen Weise in die G r i g n a r d s c h e  Verbindung uber. Dann 
lirSt man erkalten, gieBt die Flussigkeit vom uberschiiseigen Magneeinm 
a b  und leitet reines und trocknes Kohlendioxydgas in  ziemlich leb- 
baftem Strom ein. Nach etwa l/) Stunde sind zwei Schichten ent- 
standen, eine schwere dunklere, und eine hauptsiichlich aus Ather be- 
stehende. Man zersetzt nun rnit Eis  und verdiinoter Schwefelsiiure, 
fugt noch Ather hinzu und schiittelt im Scheidetrichter durch. Dana 
hebt man den Ather ab, destilliert ihn weg und lirystallisiert das  hinter- 
bleibende, graugrune, feste Reaktioneprodukt aus heiI3em Wasser um. 
Man erhiilt so die T h i o p h e n - a - c a r b o n s a u r e  in Form schiiner, 
weif3er Krystalle vorn Schmp. 124O. 

Zur Darstellung des A t h y l e s t e r s  der Carbonsaure wird in 
eine Lasung von 16 g Thiophen-carbonelure in  150 ccm Alkohol zwei 
Stunden lang trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Dann wird der  
Alkohol aus  einem Kochsalz-Waseerbad abdestilliert. Den braunen 
Ruckstand unterwirlt man der Dampfdestillation, wobei der Ester 
ale gelbliches 0 1  ubergeht. Man salzt aus, schiittelt rnit Ather aue 
und destilliert nach dem Trocknen den Ather ab. Der  hinterbleibende 
rohe Ester wird im Vakuum destilliert. Das reine Produkt geht bei 
96O unter 18 mm Druck als farblose Flussigkeit uber. Ausbeute 14 g. 

Ausbeute 15-19 g. 

Tri -a - th ieny l -methy l -Perch lorat .  
16 g J o d - t h i o p h e n  werden in 100ccm absolutem Ather rnit 4 g 

Magnesiumspanen in die G r i g n a r d s c h e  Verbindung ubergeluhrt. Die 
entstandene Liisung wird vom iiberschiissigen Magnesium abgegoseeo, 
auf dern Rasserbad am RuckfluBkuhler zum Sieden erhitat und lang- 

46 * 
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Sam aus einem Troyftrichter mit einer Lasung von 6 g Thiophen- 
carbonsiiure-iithylester i n  20 ccm absolutem Ather versetzt. Nach 
zweistiindigem Sieden zersetzt man das allrniihlich rotbraun gewordene 
Reaktionsgemisch mit Eie, sBuert mit verdiinnter Schwefelsiiure an 
und schiittelt mit i t h e r  aus. Die so erhaltene dnnkelrotbraune iithe- 
rische Losung von Trithienyl-carbinol versetzt man sofort mit 6 ccm 
70-prozentiger Perchlorsfure, worauf sich sehr bald prachtvoll blau 
schillernde Krystalle des Resuchten T r i  t h i e  n y lme  th y l -  P e  r c h lo ra  t e s 
ausscheiden. Man saugt sie ab uod trocknet sie auf Ton uber Phos- 
phorpentoxyd im Vakuum. 

Das sofortige Ausfiillen des Perchlorats aus der iitherischen Car- 
binollosung ist deshalb ngtig, weil sich diese Losung durch Verhar- 
zung des Carbinols rasch veriiodert und dunkel fiirbt. Bei liingerem 
Stehen, z. B. uber Nacht, scheidet sich eine amorphe, blauschwarze 
Substanz aus, vermutlich ein Polymerisationsprodukt des Carbinols, 
wie eine ausgefuhrte Analyse gezeigt hat. 

T r i t  h i en  y lm e thy l -  P e r  c h 1 or  a t  ist wenig loslich in Alkohol 
und Ather, besser in sym. Tetrachior-iithan. Beim trocknen Erhitzen 
verpufft die Substan?; lebhaft. 

0.0446 g AgC1. 
0.1508g Sbst.: 0.2390 g CO,, 0.0426 g HSO. - 0.1094 g Sbst.: 

C j ~ H ~ 0 ~ 9 3 C I .  Ber. C 43.27, H 2.49, C1 9.72. 
Gef. B 43.22, B 3.15, n 10.09. 

81. Hans Pringeheim und Gerhard Rueohmann: Bur 
Darstellung der C)luoosamin&ure. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 6. April 1915.) 

Die Glucosaminsfure wuide zuerst von E. F i s c h e r  und F. 
Tiem a a n  l) durch Oxydation des bromwasserstoffsauren Glucosamins 
mit Brom erhdten. Fur die Oxydation sind 2-3 Wochen erforderlich; 
dann rnuB man die Bromwasserstoffslure rnit Bleicarbonat und Silber- 
oxyd estfernen , worauf m c h  die Filtration des feinverteilten Silber- 
sulfids nach dem Aiisfiillen der Schwermetalle rnit Schwefelwasserstoff 
eine gewisse Schwierigkeit bereitet. Nach dem Eindampfen erhiilt 
man schlie6lich die rohe Glucosaminsaure in  20--d()-prozentiger Aus- 
beate des mgewandten Glucosatnin-bromhydrats; aber erst nach mehr- 

*) B. 27, 138 [1894]. 




