
eine betriichtliche Menge einer orangegelben Fliissigkeit iiber, welche 
beim Erkalten zu gelben Nadeln erstarrt. Allem Anschein nach lie@ 
hier das von uns gesuchte M o n o b r o m i n d o n  vor. Diese Substanz 
ist in allen organischen Lijsungsmitteln sehr leicht, selbst in Ligroin 
liislich. Aus verdlnnter Esaigslure lasst sie sich leicht umkrystallisiren 
und bildet kanariengelbe Nadeln vom Schmp. 64-650. Der Umstand, 
dass diese Substanz das sonderbare Verhalten zeigte, sich schon im 
Exsiccator plijtzlich freiwillig zu rersehen, hat uns bisher an der 
Ausfiihrung ihrer Analyse verhindert, die wir baldigst nachznliefern 
hoffen. 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.  

392. Th. Laneer: Ueber eine neue Deretellungeweiee 
der Triphenyltrimeainetiure. 

[Vorgetragen in der Sitzung von Hm. C. Liebermann.] 
(Eingegangen am 31. Juli.) 

Durch die Einwirkung von schmelzeadem Kali auf Tribenzoylen- 
bemoll) erhielten G a b r i e l  und Michae l  eine Siiure ron der Zu- 
sammensetzung C27 Hla 0 6 ,  welcher sie in Folge der ihr zugeschriebenen 
Constitution C6Hs(CgH, . COOH)s den Namen Phenenyltribenzo6saure 
gaben. Nach dieser Darstellungsweise ist die Saure recht schwer 
zugiinglich. Ich habe ein sehr einfaches Verfahren zu ibrer Der- 
stellung von der Phenylpropiolsiiure RUB gefunden. 

Phenylpropiolsaure wird zu dem Zweck in iiberschiiasigem Phos- 
phoroxychlorid geliist und auf dem Wasserbade anf ca. 900 erwiirmt. 
wobei eine lebhafte Salzsiiureentwickelung auftritt. Bald scheidet 
sich eine betriichtliche Menge von Krystalleo ab. Sobald die Salz- 
slureentwickelung nachgelaesen hat, was nach 15 - 20 Minuten der 
Fall ist, filtrirt man die Kryshlle ab, streicht sie zur Entfernung des 
Phosphoroxychlorids auf Thon und whcht  dann mit W w e r  Bus. 
Man erhiilt so etwa 90 pCt. der angewandten Phenylpropiolsiiure an 
der neuen Verbindung. 

Die entstandene Substanz ist in kaltem, wbsrigem Alkali unliis- 
lich, liist sich aber in  kaltem, alkoholischern Kali und nachfolgeodem 
Waaeerzusatz in Form eines Kaliumsalzes auf. Sie ist auch unliislich 

1) Gabriel  und Michael, diem Borichte 11, 1008. 
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in Alkohol, Aether, Eisessig uud schwer lBslich in Benzol. Aus Nitro- 
benzol-Alkohol umkrystallisirt, erhalt man sie in farblosen Niidelchen 
vom Schmp. 2560. 

0.9022 g Sbst.: 0.5755 g C02, 0.0718 g RnO. 
0.205s g Sbst.: 0.5849 6 Cog, 0.0774 g H20. 

C97Rl6Oj. Ber. C 77.14, H 3.81. 
Gef. 77.62, 77.51, )) 3.94, 4 18 

Erwiirmt man diese Verbindung mit verdiinnter, wlissriger Kali- 
lauge, so geht sie in Losung. Beim Ansauern der  alkalischen LGsung 
fiillt einc Saure am, melche slle Eigenschaftcn der oben ermiihnten Phe- 
nenyltribenzoGslure besitzt. Die S h r e  ist leicht lGslich in  Alkohol, 
Aether, Eisessig, Aceton; schwer 1Gslich in B e n d  D e r  Schmelzpunkt 
liegt bei 257-259O (nach G a b r i e l  und M i c h a e l  bei 259-2261"). 
Zur Analyse wurde s ip  au8 heissem Alkohol unter Wasserzusatz um- 
krystallisirt. 

0.1979 g Sbst.: 0.5351 g COs, 0.0766 g HaO. 
G7HlsOs. Ber. C 73.97, H 4.11. 

Gef. 73.74, 4.30. 

Die Reaction des Phosphoroxychlonds gegen Phenylpropiolsaure 
berubt hier also darauf, dass durch Wasserentziehung zuerst ein 
partielles Anhydrid einer Siiure entsteht, welches beim Liisen in Alkali 
das  verlorene Wasser wieder aufnimmt und in eine Saure von der  
Zusammensetzung des Ausgangsproducts . der Phenylpropiolsiiure, 
iibergeht; nur dass die so entstehende Saure nicht mehr Phenyl- 
propiolsiiure, sondern ein Polymeres derselben ist. 

Die von G a b r i e l  und M i c h a e l  ihrer PhenenyltribeiizoGeiiure 
zugeschriebene Constitution liesse sich nun zwar auch rnit meiner 
Darstellungsmethode in Einklang bringen, falls der Vorgang beim 
Erwlrmen mit Pbosphoroxychlorid so ware, dms zuerst aus  der Phe- 
xiylpropiolsiiure Tribenzojlenbenzol entstiinde: 

Dies ist aber  keineswegs der Fal l ,  denn dieser so widerstande- 
fiihige Kiirper, welcher weder von Phosphoroxychlorid, noch von 
warmer Kalilosung angegriffen wit d ,  miisste sonst ale intermediiires 
Product bei meiner Reaction auftreten. Dagegen lasst sich f i r  die 
r PhenenyltribenzoEsaurea noch an eine andere Formel denken, welche 
gleich gut ihrer Bildungsweise ans Tribenzoylenbenzol wie aus Phe-  
nylpropiolsgure entspricht und nuch mit ihren sonstigen Eigenschaften, 
namentlich der Abspaltung von Triphenylbenzol bei der  Destillation 

160* 
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iiber Kalk,  im Eiriklang ist. 
trimesinsiiurec, 

Dies ist die Forrnel einer DTriphenyl- 

Con H co\ 
c c 

CcHd. C-C- CcHa, /B CbH5. C C . CrH5 
!I I I ' I  I 

c C 
C6 145 Cs HA 
I. IT. 

COzH .C ,4C. C02H c0 - C,<:,c- co 

deren Bildung aus 3 Mol. Phenylprnpiolsiiure durch die punktirten 
Striche in I und airs Tribenzoylenbenzol iu rlerselbm Weise in I1 
ersichtlich wird. 

Diese Constitutionsforrnel scheiiit rnir daher vor der bisherigeii 
roil G a b r i e l  und M i c h a e l  den Vorzog zii verdienen; ich schlage 
deshalb f i r  die Siiure den ,hr'ainen T r i p h e n y l t r i m e s i ~ i s i i u l . e  vor. 

Die bei der Darstellong der Triphenyltrirnesinsiiiure eotstandene 
Verbindung ist offenbar eiri ilnhydrid der Slim. Den Analysenzahlen 
nach waren aber nur zwci Carboxylpruppen anhydrisirt, wiihrend die 
dritte nrich als solche vorhanden sein musste. Dies stimmt allerdings 
nicht beeonders rnit der Unliislichkeit der Verbindung in  kaltern, 
wiissrigem Alkali iiberein. Die Aufklarung ihrer Constitution muss 
daher vorbehalten bleiben. 

Ein A n h y d r i d  d e r  T r i p h e n r l t r i r n e s i n s a u r e ,  
co . 0 . cox 

C ~ ( C G H ~ ! : ~ '  CO. 0 .  CO -,Cs(Cs€Ij)s, 
co. 0 .  CO' 

erliiilt man leicht, wenn man die SLure auf 200° erhitzt. AUR Renzol- 
Ligroi'n umkrystallisirt, stellt es farblose Nadeln vorn Schmp. 257- 2590 
dar. Ea ist schwer loslich in Alkohol, IBslich in Eisessig und Benzol, 
unliislich in  Ligroi'n. 

0.1840 g Shht.: 0.5305 g Cog, 0.0610 g H,O. 
0.1757 g Sbst.: 0.50G7 g CO., 0.063i g H2O. 

CjqHsO9. Ber. C 'i8.83, H 3.64. 
Gef. * 78.65, 78.f5, > 3.69, 3.95. 

Beim Erwarmen init verdiinnter ILdilaiige geht dies Anhydrid 
w i d e r  i n  die Triphenyltrinieuinsaure fiber. Dasselbe Anhydrid ent- 
steht, wen11 man die SRure rnit Phosphoroxychlorid behandelt. Hierbei 
gebt die anfangs iinliisliche SBure in Liisung; bpi Zusatz ron Wasser 
fiillt das Anhydrid aus. 

Mit dein erst erwiihnten Anhjdrid ist das rorstehende trotz 
der gleicheii Schrnelzpunkte wegen der abweichenden Znsarnrnen- 
setsung und LijslichkeitsverhLltnisse nicht identisch. 
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Triphenyltrimeeineiiuretrimethy lester,G(GHJs(COOCHs)s, 
aua dem Silbersalz mit Jodmethyl erhalteu, krystallisirt BUS verdiinntem 
Metbylalkohol in farblosen Rllittchen. Schmp. 121O.  

0.2024 g Sbst.: 0.5567 g cos. 0.0936 g HsO. 
C30H9(08. Ber. C i5.00, H 5.00. 

Gef. n 74.91, - 5.13. 
T r i p  h en y 1 t r  i m e B i n e fi u r e t r i Bit h y I e B t er. C,,(C~N,~),(COOC,HS)S, 

fnrblose Niidelcbeii vom Schmp. 129-1500. 
0.1934 R Sbst.: 0.5372 g COO, 0.1009 g 890. 

(&jtl3008. Ber. C 7A8G, 11 5.74. 
Gef. 75.75, n 5.70. 

Orgaoiscbee Laboratoriurn der Techniecben Hochschule zu B er  I in. 

393. H n  g o V o B w in o k e 1 : Ueber Derivate dee Triesanr. 
(Engegpngen am 31. Juli.) 
T h e o r e t i e  c h e e. 

Wiihrend wobl von allen Homologen und Subetitutionsproducten 
des Phenylhydrazins, welche noch die Amidgruppe eothalten , Can- 
deosationsproducte mit Aldebyden, Ketonen etc. erhalten worden sind, 
aind derartige Producte vom h’itroaopheuylhydrazin, Q Ha. N(N0). NHY, 
bieber nicht bekannt geworden. 

Der Grund hierfiir ist einerseits in der leichten Zereetzlicbkeit 
des Nitrosophenylhydrazina nnd andererseite iu der Neigung deseelben, - 

uuter Wasserabepaltong in Diazobenzolimid, Ca HsN . N : N ,  iiberzu- 
gehen, zu eucben. 

In der That habe uuch ich bei der Einwirtung der freien Alde- 
hyde und Ketone nuf Phenylnitroaohydrazin trotz vielfach er Ablin- 
deruiigen der Vereuchsbedingungen immer uur die Bildung von Di- 
azobenzolimid beobachten k6nnen. 
, Liiest man nun irber etatt des freien Aldehyds Aldebydammoniak 
einwirkeu, so geliiigt ee, wie in Nacbfolgeudem gezeigt werdeu wird, 
wenigstens in eiiiem Falle, ntirnlich bei der Anwendung von Acet- 
aldehydaturnoniak, ein greifbares Condensntionsproduct zn erhalteu. 

Dieeee Condeiisationsproduct, welchee, wie die Analyse zeigt, 
durch Zusammentritt einee Molekiils Phenylnitroaohydrazin und einea 
Molekiils Aldehydammoniak unter Austritt von einem Molekiil 
Ammoniak und einem Molekiil Wasser nach der Gleichnng: 

CsH,. N(N0).  NHa + C& . CH(NH2). OH 
= CaHsNsO + NH, + HsO 

entetanden ist, k6nnte man nun zuntlchet geneigt sein ale ein Hydrazon 
ron der Formel c6 €I5 . N (NO) I N  : CH . CHs zu betrachten. 




