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eine betriichtliche Menge einer orangegelben Flissigkeit iiber, welche
beim Erkalten zu gelben Nadeln erstarrt. Allem Anschein nach liegt
hier das von uns gesuchte Monobromindon vor. Diese Substanz
ist in allen organischen L&sungsmitteln sebr leicht, selbst in Ligroin
l6slich. Aus verdiinnter Essigsiure lisst sie sich leicht umkrystallisiren
und bildet kanariengelbe Nadeln vom Schmp. 64—659. Der Umstand,
dass diese Substanz das sonderbare Verhalten zeigte, sich schon im
Exsiccator plotzlich freiwillig zu zersetzem, hat uns bisher an der
Ausfiibrung ihrer Analyse verhindert, die wir baldigst nachzuliefern
hoffen.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

392. Th. Lanser: Ueber eine neue Darstellungsweise
der Triphenyltrimesinséiure.

{Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.]
(Eingegangen am 31. Juli.)

Durch die Einwirkung von schmelzendem Kali auf Tribenzoylen-
benzol!) erhielten Gabriel und Michael eine Sdure von der Zu-
sammensetzung Ca; Hys Og, welcher sie in Folge der ihr zugeschriebenen
Constitution C¢ Hs(Ce H, . COOH)3 den Namen Phenenyltribenzoésiure
gaben. Nach dieser Darstellungsweise ist die S#ure recht schwer
zugiinglich. Ich habe ein sehr einfaches Verfahren zu ihrer Dar-
stellung von der Phenylpropiolsgure aus gefunden.

Phenylpropiolsiure wird zu dem Zweck in iiberschiissigem Phos-
pboroxychlorid geldst und auf dem Wasserbade auf ca. 90° erwéirmt,
wobei eine lebhafte Salzsiureentwickelung auftritt. Bald scheidet
sich eine betrdchtliche Menge von Krystallen ab. Sobald die Salz-
séureentwickelung nachgelassen hat, was nmach 15— 20 Minaten der
Fall ist, filtrirt man die Krystalle ab, streicht sie zur Entfernung des
Phosphoroxychlorids auf Thon und wischt danno mit Wasser aus.
Man erhilt so etwa 90 pCt. der angewandten Phenylpropiolsiure an
der neuen Verbindung.

Die eatstandene Substanz ist in kaltem, wissrigem Alkali unlos-
lich, 16st sich aber in kaltem, alkoholischem Kali und nachfolgendem
Wasserzusatz in Form eines Kaliumsalzes auf. Sie ist auch unldslich

1) Gabriel und Michael, diese Berichte 11, 1008,
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in Alkohol, Aether, Eisessig und schwer 15slich in Benzol. Aus Nitro-
benzol-Alkohol umkrystallisirt, erhilt man sie in farblosen Nidelchen
vom Schmp. 256°.

0.2022 g Sbst.: 0.5755 g COs, 0.0718 g H,O.
0.2058 g Sbst.: 0.5849 g COs, 0.0774 g H30.

Ca1HigO5. Ber. C 77.14, H 3.81.
Gef. » 77.62, 77.51, » 3.94, 418

Erwirmt man diese Verbindung mit verdiinnter, wissriger Kali-
lauge, so geht sie in Losung. Beim Ansiuern der alkalischen Lésung
fillt eine Sdure aus, welche alle Eigenschaften der oben erwihnten Phe-
nenyltribenzoésiure besitzt. Die Saure ist leicht 15slich in Alkohol,
Aether, Eisessig, Aceton; schwer 13slich in Benzol. Der Schmelzpunkt
liegt bei 257 —259° (nach Gabriel und Michael bei 259 —261%).

Zur Analyse wurde sie aus heissem Alkohol unter Wasserzusatz um-
krystallisirt.

0.1979 g Sbhst.: 0.5351 g CO3, 0.0766 g H,0.

CarH1p0;. Ber. C 7397, H 4.11.
Gef. » 173.74, » 4.30.

Die Reaction des Phosphoroxychlorids gegen Phenylpropiolsiure
beruht hier also daraof, dass durch Wasserentziehung zuerst ein
partielles Anhydrid einer Siure entsteht, welches beim Lésen in Alkali
das verlorene Wasser wieder aufnimmt und in eine Sdure von der
Zusammensetzung des Ausgangsproducts, der Phenylpropiolsiure,
iibergeht; nur dass die so entstehende Sdure nicht mehr Phenyl-
propiolsdure, sondern ein Polymeres derselben ist.

Die von Gabriel und Michael ihrer Phenenyltribenzoésiiure
zugeschriebene Constitution liesse sich nun zwar auch mit meiner
Darstellungsmethode in Einklang bringen, falls der Vorgang beim
Erwirmen mit Phosphoroxychlorid so wire, dass zuerst aus der Phe-
nylpropiolsiiure Tribenzoylenbenzol entstinde:

Ce¢H,.C CeH, . Cy
g 8t “—3H20=(i6 ‘ ) .
CO —C/3

COH.C

Dies ist aber keineswegs der Fall, denn dieser so widerstands-
fihige Kérper, welcher weder von Phosphoroxychlorid, noch von
warmer Kalilosung angegriffen wird, miisste sonst als intermediires
Product bei meiner Reaction auftreten. Dagegen lisst sich fir die
»Phenenyltribenzogsiure< noch an eine andere Formel denken, welche
gleich gut ihrer Bildungsweise aus Tribenzoylenbenzol wie zus Phe-
nylpropiolséiure entspricht und auch mit ihren sonstigen Eigenschaften,
namentlich der Abspaltung von Triphenylbenzol bei der Destillation

160*
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iiber Kalk, im Einklang ist. Dies ist die Formel einer »Tripheny!-
trimesinséurec,

QO-‘:H (.30\\

C c
CeH; . C /\(lz . CeHs (l',‘.-, H,. (I)/\(|3~ CeH.,
CO.H.C _C.CO.H co — ('3\5_,,/.6— co

C c

CsHs C: H,s

I IT.

deren Bildung aus 3 Mol. Phenylpropiolsiure durch die punktirten
Striche in I und aus Tribenzoylenbenzol in derselben Weige in II
ersichtlich wird.

Diese Constitutionsformel scheint mir daher vor der bisherigen
von Gabriel und Michael den Vorzug zu verdienen; ich schlage
deshalb fiir die Siure den Namen Triphenyltrimesinsdure vor.

Die bei der Darstellung der Triphenyltrimesinsiiure entstandene
Verbindung ist offenbar ein Anhydrid der Sdure. Den Analysenzahlen
nach wiren aber nur zwei Carboxylgruppen anhydrisirt, wihrend die
dritte noch als solche vorhanden sein miisste. Dies stimmt allerdings
nicht besonders mit der Unlislichkeit der Verbindung in kaltem,
wiissrigem Alkali {iberein. Die Aufklirung ibrer Constitation muss
daher vorbehalten bleiben.

Ein Anhydrid der Triphenyltrimesinsiure,

-C0.0.CO-
Cs (CeHs)s" - CO. 0. CO -, Ce(CyHy)s,
C0.0.CO~
erhilt man leicht, wenn man die Siore auf 200° erhitzt. Aus Benzol-
Ligroin umkrystallisirt, stellt es farblose Nadeln vom Schmp. 257 259°
dar. Es ist schwer ldslich in Alkohol, léslich in Eisessig und Benzol,
unléslich in Ligroin.
0.1840 g Shst.: 0.5308 g COs, 0.0610 g H;0.
0.1757 g Sbst.: 0.5067 g CO,, 0.0627 g H,O.
C:',4H3009. Ber. C 78.83, H 3.64.
Gef. » 78.68, 78.65, » 3.69, 3.95.

Beim Erwiirmen mit verdiinnter Kalilauge geht dies Anhydrid
wieder in die Triphenyltrimesinsdure iiber. Dasselbe Anhydrid ent-
steht, wenn man die Séure mit Phosphoroxychlorid behandelr, Hierbei
geht die anfangs nnlésliche Sdure in Losung; bei Zusatz von Wasser
fillt das Anhydrid aus.

Mit dem erst erwidhnten Anhydrid ist das vorstehende trotz
der gleichen Schmelzpunkte wegen der abweichenden Zusammen-
setzung und Léslichkeitsverhiltnisse nicht identisch.
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Triphenyltrimesinsiuretrimethylester,Cs(CsH;)s(COOCHy)s,
aus dem Silbersalz mit Jodmethyl erhalten, krystallisirt aus verddnntem
Methylalkohol in farblosen Blittchen. Schmp. 121°.

0.2024 g Sbst.: 0.5567 g COs. 0.0936 g HyO.
CyyHg, 0s. Ber. C 75.00, H 5.00.
Gef. » 74.91, » 5.13.
Triphenyltrimesinsiuretridthylester, C;(CsH,)s(COOC: H; ),
farblose Nidelchen vom Schmp. 129—1300,
0.1934 g Shst.: 0.5372 g COq, 0.1009 g H,O.
CssH3oOs. Ber. C 75.86, 11 5.74.
Gef. » 75.75, » 5.10.
Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule za Berlin.

3903. Hugo Voswinckel: Ueber Derivate des Triasans.
(Eingegangen am 31. Juli.)
Theoretisches.

Wihrend wobl von allen Homologen and Substitutionsproducten
des Phenylhydrazins, welche noch die Amidgruppe enthalten, Con-
densationsproducte mit Aldehyden, Ketonen etc. erhalten worden sind,
sind derartige Producte vom Nitrosopheny)hydrazin, Cs Hy . N(NO). NHz,
bisher nicht bekannt geworden.

Der Grund hierfiir ist einerseits in der leichten Zersetzlichkeit
des Nitrosophenylhydrazins und andererseits in der Neigung desselben,

unter Wasserabspaltung in Diazobenzolimid, CsH;N . N:llI, iiberzu-
gehen, zu suchen.

In der That habe such ich bei der Einwirkung der freien Alde-
hyde und Ketone aaf Phenylnitrosohydrazin trotz vielfacher Abin-
derungen der Versuchsbedingungen immer nur die Bildung von Di-
azobenzolimid beobachten kdnnen.

. Liisst man nun aber statt des freien Aldehyds Aldehydammoniak
einwirken, so gelingt es, wie in Nachfolgendem gezeigt werden wird,
wenigstens in einem Falle, ndmlich bei der Anwendung von Acet-
aldehydammoniak, ein greifbares Condensationsproduct za erhalten.

Dieses Condensationsproduct, welches, wie die Analyse zeigt,
durch Zusammentritt eines Molekiils Phenylnitrosohydrazin und eines
Molekiils Aldehydammoniak unter Austritt von einem Molekiil
Ammoniak und einem Molekiil Wasser nach der Gleichung:

C:H; . N(NO) . NH; + CH;. CH(NH:) . OH
= CgHyN;O + NH; + H;O
entstanden ist, kdnnte man nun zundchst geneigt sein als ein Hydrazon
von der Formel CzH; . N(NO) /N : CH.CH; za betrachten.





