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tragt das absolute Reductionsvermiigen des Succindialdehyds 36.23 pCt. 
von dem des Traubenzuckers, das molekulare aber  17.24 pet .  Man 
kann so den Cehal t  einer wassrigen Liisang q u a n t i t a t i v  bestim- 
men; einfacher, aber nicht so genau, lasst sich diese Bestimmung 
mit Phrnylhydrazin ausfiihren. Es hat sich herauspestellt, dass 1 g 
Succindialdehyd in IOQ ccm Wasser so vie1 Phenylhydrazon liefert, 
wie 0.9 g davon entsprechen. 

Die iibrigen Modijicationen Die feste Form I11 des Succindi- 
aldekiyds erhZilt mart, wenn die geschmolzene glasige Form bei ca. 50° 
in Wasser der gleiehen Temperatur getropft wird. Beim Abkiihlen 
erstarrt d r r  nicht gelijste Antheil in weissen Krystalldrusen vom 
Schnip. 64O. Nach den Resultaten der Analyse liegt kein Hydrat 
vor. Die Moleku1,irgrijsse konnte wegen der Schwierigkeit, hin- 
reicbende Mengen zu brschaffen, nicht bestimmt werden. 

Die feste Form IV wird in kleinen Mengeri beirn Abdunsten 
einer benzoiischen Losung des reinen Aldehyds gevc onnen. Sie kry- 
stnllisirt in feinen, Iaogen Nadeln und schmilzt zwischen 130-140°. 

Die aarorphe Form V oder P a r a s u c c i n a l d e h y d  wird gewon- 
nen beini Stehenlaesen einer Acetonlijsnrig des hldehyds rnit wasser- 
freier Oxalsaure. Sie bildet eia undeutlich krystalliniscbes, weissea 
Pulver, wilches von allen Liisunqsmitteln sehr schwer aufgenommen 
wird. Ditt Substanz zersetzt sich bei 90-100° und geht dabei in ge- 
ririgm2 Maasse, ebenso wie brim Kochen mit SaXzsBure, in die ein- 
ftrchrb Form iiber. 

CiHbO,. Ber. C 55.52, €1 c1.98. 
BeF. s 56.24, )) 6.55. 

Auch an dieser Stelle mochte ich Hm. Dr. H e i n r i r h  W i e l a n d  
fiir cieine asgezeicbnete Unterstiitzung herzlich danken. 

1863. A d o l f  Raeyer und V i c t o r  V i l l i ger :  Dibenza laoe ton  

Yorlaufige Mittheilung atis d m  &em. Lnboratorium der Bcademie dw Wissen- 
achaltcn zu Munehen.] 

(Eingegangen am 12. Marz 1902.) 
Rei der weiteren Verfolgnug des Studicints der basischen Eigen- 

s h a f t e n  des S:tuerstoffs I) haben wir schon seit langerer Zeit die sauer- 
stoff haltigen Derivate des Triphenylrnethans in den Krris unserer 
Uutwsuchung gezogen, weil das Aurin nach D a l e  und S c h o r l e m m e r  

und T r i p h e n y ~ ~ e t h a ~ .  Ein Beitrag zur Farbtheorie. 

1) Dief.e Ucrichte 84, 2679, 3612 [19U1]. 
H z r i c h w  c!, 1). rhem. Gesellschaft.  Jnhrq .  XSXV. 5 6  
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so hervorragend basische Eigenschaften besitzt. Wir wurden dadurch 
veranlasst, uns auch mit der Frage nach dem Zusamrnenhang zwischen 
Farbung und chemischer Constitution zu beschaftigeu, welche in  dieser 
Mittheilung besonders beriicksichtigt werden 9011. Die Arbeit, welche 
einen unerwartet grossen Umfang angenommen hat, ist noch nicht ab- 
geschlossen. Wir  sind aber geniithigt, uns durch eine rorlaufige Ver- 
offelltlichung das  Recht zur  weiteren Fortsetzung zu wahren, d a  sich 
i n  der Ctlemikerzeitung vom 19. Febriiar d. J. die Notiz befindet, dass 
Hr. w. F e u e r s t e i n  am 18. J a n u a r  in einer Sitzung der chemischen 
Gesellschaft zu illiilhausen iiber Phenyldiatiisylmrthan vorgetrngen 
hat, welches zu den von uus bearbeiteten Eiirpern gehort. 

D i b e  n z a l a c e t o n .  
Den husgangspunkt fiir diese Untersuchung bildete der auffallende 

Umstand, dass die Oxoniumsalze des Dibenzalacetons eine intensive 
Farbung zeigen. Das salzsaure Salz ist, wie schon C l a i s e n  be- 
obachtet hat, intensiv orange gefiirbt Das jodwasserstoffsaure Salz 
ist sogar schwarz. 

Riihrt man zerriebenes Jodkalium mit syrupdicker Phosphorsaure 
an, so scheiden sich bei Zusatz einer Benzollijsung von Dibenzalaceton 
schwarze, haarfeine Nadeln aus, die man fiir ein Perjodid halten 
konnte. Dieselben bestehen aber nur aus dem jodwasserstoffsauren 
Salz, da  die Fliissigkeit auf Zusatz von Wasser ganz farblos wird. 

Was den Grund der Farbung der Salze des Dibenzalacetons be- 
trifft, so werden wir weiter uutcn zeigen, dass dieselben nicht auf der 
Bildung einer mit der Salzbildung verkniipften chromophoren Gruppe 
- z.  B. einer chinoi‘den - beruht ,  sondern dass das Dibenzalaceton 
als solches gefarbte Salze liefert. Es unterseheidet sich hierdurch 
von dem Azobenzol, welches schon an und fiir sich intensiv gefarbt 
ist. Wir  wollen diese Eigenschaft des Dibenzalacetons der Kiirze 
halber B H a l o c h r o m i e  (( nennen. Im Uebrigen entspricht das Di- 
benzalaceton ganz dem Azobenzol. Die zwischen den beiden Benzol- 
ringen befindliche Gruppe giebt an und fiir sich mit SIuren keine 
Farbung, wie die absolute Farblosigkeit der Salze des Dimethylpyrons, 

co 

CH3. C\/C. CH3 
0 

HCr”CH , 

beweist. 
kg Dies ist nur in der Verbindung derselben mit zwei Benzolresten 
der Fall, gerade ebenso wie die Azogruppe in Verbindung mit gesat- 
tigten Kohlenwasserstoffen auch keine Farbung erzeugt. 

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu beweisen, war noch der 
experimentelle Nachweis erforderlich , dass bei der Salzbildung keine 
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mit der Entstehung einer chromophoren Gruppe verbundene Umlage- 
rung eintritt. Man kijnnte hierbei nur  an die M6glichkeit der Bildung 
siner chinoiden Gruppe denken, und in der That hat auch K e h r -  
m a n n l )  in rinem analogeri Fall bei der Bildung der gelb gefarbten 
Doppelsalze des Triphenylchlormethans die Entstehung einer solchen 
angenomrnen, wie man RUS seiner Formulirung der gelben Modification 
dieses Kiliirpers ersieht: 

Das salzsaure Salz des Dibenzalacetons wiirde nach dieser An- 
sicht fdpenderrnaassen zu formuliren sein : 

Lm hier uber Klarheit zo gewinnen, haben wir das Dianisalaceton 
dargestellt, weil irn Falle der Chinonbildung Methylalkohol abgespalten 
werden miisste Nach I i e h r n i a n n ’ s  Ansicht sollte namlich, je nach- 
dern man den Sauerstoff zwei- oder vier-werthig annimmt, das Sulfat 
dieses Kiirpers die eine oder die andere von folgenden Basen ent- 
halteu: 

C‘Ha>O:/ \ :CH.CH: C(OH).CH:CH.Cs Flp.O.CF-13. 

In beiden Fallen wiirde Methylalkohol abgespalten werden, Da 
dies :ticlit der Fail ist, nehmen wir an, dass in den Salzen des Di- 
benza!acetons keine chinoi’de Gruppe enthalten ist, und dass das  
Dibenzalaceton daher selbst als g a m e r  Complex gefarbte Salze giebt. 

Zur Darstellung des Dianisalacetons verfuhren wir nach C l a i -  
8 e n ’ s  Vorschrifta) fiir die Bereitung des Dibenzalacetotis und stellten 
zunlicbst das Anisalaceton dar. 

€ 4 0  \ / 

A n i s a l a c e t o n .  
20 g Anisaldehpd. 40 g Aceton und 1 L Wasser wurden rer- 

nrischt und mit so vie1 Alkobol cersetzt, dass brinahe klare L6sung 
eintrat. Nach Hinzul‘iigung von 20 g 10-procentiger Natronlauge trat 
bald eine Triibung ein. Die nach 24- stiindigem Stehen erhaltene 
Krystallniasse wurde abgesaugt, getrocknet und aus Methylalkohol 
umkrystallisirt. Zur Analyse wurde die Substanz noch eiumal aus 
Eqsigester umkrystallisirt. 

0 2305 4 Sbst.: 0 6321 g COa, 0.1410 g HzO. 
C I ~  IltaOn. Ber. C 75.00, H 6.83. 

Gef. >) 74.78, u 6.80. 
- _ -  

I) Diese Berichte 54, 3815 [1901]. ?) Ann. d Chem. 223, 138 [1%34] 
76 * 
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Die Verbrennung dieser, sowie aller anderen, unten beschriebenen, 
methoxylhaltigen Verbindungen wurde von Anfang an im Sauerstoff- 
strom ausgefiihrt, da nur  anf diese Weise gute Analysenresultate er- 
zielt werden konnten. 

Das Anisalaceton bildet lange , farhlose Rlatter vom Schmp. 72 
- 740. In den gewiihnlichen Losiingsmitteln ist es leieht liislich. 
Es besitzt eine gana sehwache Halochromie, iridem es sich niit gelber 
Falhe in Salzsaure 16-t. Beirn Stehen tritt bald eine dunklere Far- 
bung in Folge von Zersetaung ein,  ein Verbalten, welchrs das Benzal- 
aceton ebenfalls zeigt. 

D i a n i s a l a c e t o n .  
14 g Anisalacetoo, 12 g Anisaldehyd uod 110 g hlkohol wurden 

niit 20 g 10-procentiger Satroxilauge and 100 ccm Wasser gemivcht 
und Lwei Tage steheri gelassen. Die erhaltane Krystallmasse wcirde 
nach dern Trocknen ans heissem Essigester umkrystallisirt. Das 
Dianisaiaceton krystallisirt in iangen, gelben Bliittern vom Schmp. 120 
-130“. Es last sich mit geiber fi’arbe leioht in Chloroform und 
Benzol, schwer in :~nderen Li;snngsmitteln. 

0.2626 g Sbst.: 0.7467 g CO,, 0.1453 g HJO. 
C,StT~~O3.  Ber. C 77.55, 11 6.12. 

Gef. B 77.55, G.15. 

S a I z c d e s K) i a n  i s a1 :L c e t o n  s.  
Dns Dianisalaceton besitzt eine stark nnugepragte tfalochrornr’e, 

EY iut sehr vie1 basischer als das Dibenzalareton, und die Farhung 
der Salze ist dem entsprechend auch viel intensiver ais bri dem 
LetLteren. 

Setzt Inan concentrirte Schwrfeisiiure zu einer Liisung 
der Si~bstanz in viel Eisessig, so Rrbt sich die FlGssigkeit blutroth 
mit rother Fluorescenz, und es scheiden sich riolette, unter dern Mikro- 
skop undurchsichtige Nrtdeln aus) die nach dern Trocknen schmutzig 
violet aussehen. Zor Anaiyse wurden die Krystalle mit Eisessig- 
Schwefelsaure gewascheri untf im Vacuum nrif Thon getrocknet. 

S ul fa t .  

0.3293 g Sbst.: 0.21b9 g’ &SO*. 
3 ClgH1803 i-3IlaS01. Ber. HzS04 33.33. Gef. &SO4 31.54. 
Da dieses Salz beinahe 3 Aequivaleiite Schwefelsaure enthiilt, 

hahen sich auch die Sauerstoffatome der Auisylgruppe bei der Salz- 
bildung betheiligt. Wnssrr schridet sofort unrer8ndertes Dianiuai- 
acetoil ab, es hat dalier keiue Chinonbilduug stnttgefunden. Dnsselbe 
wuide bei ailen SillZen beobnchtet. 

1 1 ~  d r o c h l o r i d .  Leitet man trocknen Chlorwa~serstoff in eiiie 
Eisessigliisuog des Dianisaliwetons, so scheiden sich aus der rothen 
Flcssigkeit beim Stehen gmsse, wi.irfelfiirmige, blaurothe Krystalie iiua. 
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die unter dem Mikroskop schwarz aussehen. Bebufs Priifung, ob dieses 
8alz  eine chinoide Gruppe enthalt, wurde es mit Eisessig-SalzJure 
2 Minuten gekocht, aber auch in  diesem Falle lconnte keine Abspaltung 
der Methylgruppe beohachtet werden. 

Das H y d r o j o d i d ,  nach der oberi angegebenen Methode bereitet, 
bildet scbwarze, basrf'eine Nadeln. 

Das P i  k r a t  k r ,  stallisirt beim Verxnisehen alkoholischer Lo- 
sungen in gelbrothen, r hombischen KIrt d tern ails. 

0.2387 4 Shst.: 0.1175 Q C O z ,  0.0710 g €€LO. - 0.?985 g Sbst.: 29.3 ccm 
N (100, 716 nm.) 
Ci9His03 + 2 C S H ~ N J O ~  - C B I H ~ ~ N ~ O ~ ~ .  Ber. C 49.47, H 3.19, N 11.17. 

Cof m 48.59, >> 3.30, )) 11.09. 
In rauchender Schwrfelsaiure 16st sick die Sabstanz mit griiner 

Farbe,  die beirn Verdiiniteu mit concentrirter Schwefetsaare in Rotk 
umschlbgt. 

Der TJnistand, dass die Snlze div Diartisalacetons intensiv ge- 
Wrbt sind , kann auf das Vorliartdensein der Carbonylgrappe in Ver- 
bindring mit doppelten Bindungen und dem Benzolring zuruckgefiihrt 
werde~t. Diese Auffsssung entspricht den Ansichtexi N i e t z k i ' s  ') 
ijber den Zusammenhang zwischen Far be und ehemischer Constitution. 
Er s,igt deriiber: 

aEs ist zweifellos, dass die F B I  bung organiscwher Kahlenstoff- 
verbindungen durch das Vorkomrnen gewisser, meist mehrwerthiger 
QruFpen in  denselben brdingt wird. Solche Gruppen, welehe wohl 
stet3 aus mehreren Elrnleiilaratomen zusammengesetzt sein mijssen, 
xeigen all? das gemeinsanie Verhalten, dass sie Wasserstoff aufzu- 
nehmen iiri Stande sind: Sie gehiiren zn den ungesattigten Radicalen. 
Phrch Aufnahme von Wmsrrstoff verliei en dieselben die Fahigkeit, 
Fkrbung m el zeugencc. 

Diese hnsieht, welche wok1 von deli meisten Chemikern getheilt 
wird. diirfte dern Wortlaut naclt richtig sein, da. keine votlstandig rnit 
Wasserstoff gesattigte Verbindung bekannt ist, die gefarbt wiire. Da- 
gegeri qlaiiben wir, dass N i e t z k i  nnd rnit ihm wohl alle Chemiker, 
die sich mrt der Farbtheorie beschaftigt haben, den Begriff Bungesat- 
tigte Gruppec zu eng atifgefasst haben, da  das BmTol, wie wir jetzt 
zeigen werclen, aach unter Umstdnden chromophore Eigensehaften be- 
eitzt, obgle ch es sich niit gewiihnlichen LIitteln nicltt hydriren lasst und 
wegen winer Stabilitlit in der Regel nicht n!s uiigesattigt betrachtet 
wird. 

Das Berizol an nud f'iir sich ist sllerdings kein Chromophor und 
zeigt auch lieine halocbrorrien Eigeuschaften, cia es sich rnit eoncentrirter 
Schwefelsaure nicht fiirbt. Ebenso werden eornplicirtere Verbindungen 

Chemie dcr organischen Parbstoffe, vierte huflage, S. 2 [1901]. 
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des Benzols, wie Diphenylmethan, Naphtalin, Fluoren. Diphenyl- 
butadiEn dadurch nicht gefarbt, dagegen last sich Triphenylrnethaa 
in concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe, ohne dass sich hier- 
bei Carbinol bildet, iind wird durch Wasser aus dieser Losung wieder 
unverandert ausgefallt. Die Liislichkeit beruht offenbar anf der 
sehwaeh basischen Eigenschaft des Kohlenwasserstoffs; es liegt dwher 
ein Fall van Halochromie vor, der wohl n u r  auf die Anhiiufung 
dreier Benzoiringe an einern Kohlenstoffatom zuriickzufiihren sein 
diirfte. 

Dass die Farbung wirklich auf Halochromie beruht, geht daraus 
hervor, dass sie urn so starker wird, je hasischer der Complex ist, 
auch wenn keine Gruppen eingefuhrt werden, die als Chromophore 
wirken k6nnten. 

T r i p  b en  y 1 m e t  h an. 

Wir  haben eben angegeberr, dass das TriphenyImethan sieh in 
coneentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe last, und daraus den 
Schluss gezogen, dass diesem Kchlenwasserstoff a n  und fiir sich die 
Fiihigkeit zukommt, in salzartigen Verbindungen gefarbt zu erscheit$en. 
Da dieses Experiment von fundamentaler Redeutung fiir unsere Theorie 
ist, haben wir uns berriiiht. eineu jeden I i r thum auszuschliessen. 

D i r  gelbe Farbe der Liisung des Kohlenwauserstoff s i n  coneen- 
trirter Schwefelsaure hatte auf  einer Verunreiriigung desselben mit 
Carbinol, oder auf eiuer Rildung des letzteren Kiirpers durch oxydireride 
Wirkung der Schwefelsaure beruhen kiinnen. Dass beides nitht der  
Fall ist, lehrt folgender Versuch: Die gelbe Liisung von Triphenyl- 
carbinol in conceutrirter Schwefelsiiure behiilt ihre Farbe beim Ter-  
diinuen mil: Eisessig, wahrend die gelhe Liisung des Koblenwasser- 
stoffs in Schwefelsiiure durch Eisessig voilstandig entfkrbt wird. 

Nachdem wir so die Halochrornie des Tripbenylrnethans nachge- 
wiesen batten, haben wir uns auch mit den in letzter Zeit bekannt ge-  
woxdeiien gelben Verbindungen des Triphenylchlormethans und des rri- 
phcwylcarbiriols beschlftigt. N o r r i s  tirid S a n d e r s  l) haben eine brrn- 
steingelbe Verbindung von Triphenyichlorrriethai~ rnit ~~lumir i i t i rnchio~~d 
beobachtet, und K e h r m a n n  2) zeigte dara*if, dass auch andere negarivt. 
Chloride mit Erster em gelbe, doppelsalzartige Verbindungen liefern. 
Dieser Forscher rieigte der Ansicht zu, dass die gelbe Farbe iind das 
saizartige Verhalten des Triphenj lchlormethans auf einer cbinoiden 
Urn lager ung b er ti h e. 

9 Am. Chem. Journ. 2.5, 54, 117 [1901]. 
2, Diese Berichte 34, 3815 [1901]. 
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Er formulirte das Triphenylchlormethan in den Doppelsalzen 
folgendermaassen: 

und leitete die Basicitst der mit Chlor verbundenen Gruppe von der 
schon von Norris  und S a n d e r s  gemachten Annahme ab, dass das  
Tripheriylmethyl G o m  b e r g ’ s  eine chinoi’de Gruppe mit einem zwei- 
werthigen Kohlenstoffatom enthalte. 

Uns war diese Auffassung i n  hohem Grade unwahrschrinlich, 
und wir liwsen daher sowohl auf diese Doppelsalze als auchzauf die 
gelbe Liisung, welche man durch Zusatz von concentrirter Schwefel- 
saure zu einer Eisessig-Carbiuoll6~11ng erhalt, Oxydations- und:Re- 
ductions-Mittel einwirken, von dem Gedanken ausgehend, dass7ei;e 
derartige chinoide Gruppe reactionsfahiger sein niiisste, alszdas ’Tri- 
phenylchlormethan oder das Carbinol. Dies war aher durchaus ni& 
der Fall. die gelben Substanzen zeigten sieh genau ebenso wiedz-  
standsfa hig wie das farblose Ausgangsmaterial. Wir schlossen~daraus, 
dass die Bilduug diesel gefarbten salzartigen Verbindungen iiicht auP 
einer chinoi’den Umlagerung beriiht. Wenn dies nicht der Fa l l  ist, 
so muss das an und fiir sich esterartige Triphenylchlormethan durch 
die Verbindung mit einem negativen Chlorid ohne Verschiebung der 
Bindungen in eiu Salz iibergehen, welches der von R o s e n s t i e h l  
aufgestellten Formel des salzsauren Rosanilins entspricht. Das heisst 
niit anderen Worten, es mnss das Triphenylmethyl G o m h e r g ’ s  
durch die negative Natnr des hinzutretenden Zinnchlorids metallahn- 
liche Eigenschaften erhalten. 

Was die gelbe Liisnng betrifft, welche man nach K e h r m n n i i ’ s  
Vorgmg erhalt, wenn man concentrirte Schwefelbaure zu einer Eis- 
essig-Carbinolliisung hinzufiigt, so kann sie ein Oxoniurnsnlz des 
Carbinols enthalten, da  nach unseren Untersuchungen ’) tertiare Alko- 
hole stark basische Eigenschaften besitzen ; sie kann nber :ruth in 
Folge einer wahren Salzbildung entstanden sein, wenn sich das Cir- 
binol der Schwef~=lsiiiire gegeniiber wie Kali verhiilt. Uns ist da3  
Letztei e nus Grunden, die weiter unten angefuhr t werden sollen, 
wahi scheinlicher, und man kann daher das  besprochene Verbalten 
des Carbinols und des Chlorids dnhin zusammenfasseu, dnss man an- 
nimmt, uegdtiven Chloriden gegeniiber verhalt sich das  Chlorid wie 
ein Salz, und ebenso liefert dds Carbinol mit starken Sbureu eine 
salzartige Verbindung. In  beiden Fallen muss das Tripheuylmei hyi 
metallahnliche Eigenschaften annehmen. 

-m - 

I) Diese Berichte 34, 2679 [1901]. 
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C a r b  o n i  u m s a l z e  d e s T r i p  h e n  y I m e t b y l  s. 
R e h r m a n n  hat  das Verdienst, auf die basischen Eigenschaften 

des Kohlenstoffs aiifmerksam gemacttt zu haben, wenn er auch die 
Natur der von ihtii eutdeckten Triphenylmethylverbindungen wegen 
seiner, nach unserer Ansicht, irrigen Auffassung des Triphenylmethyls 
von O o m b e r g  nicht erkannt bat. 

Unserer Auffassung nach ist des Triphenylmethyl, dessen Kennt- 
niss wir der wundervollen Arbeit G o  m b e r g ' s  verdanken, ein zu- 
saniniengesetztes Metallatom '). Metatle sind Elemente, welehe sieh 
BUS ihren Salzen in Ionen abscheiden und wahrscheinlich anch in 
vielerr Fallen als Eirizelatome auftreten kiinnen. Das Triphenyl- 
methyl existirt im freiea Zustande als einwerthige Gruppe, es ist 
daher ein Metall. \a"e Natrium verbindet es sich rnit molekularem 
Sauerstoff z u  eineni Peroxyd. Im Uebrigen hat es  Aehnlichkeit mit 
dem A (urninium. Das Aluminiumhydroxyd reagirt nicht a1 kalisch, 
giebt aber rnit Schwefelsaure doch ein wahres Salz. Triphenyl- 
carbinol ist keine Base, mit Schwefelsaure liefert P S  jedoch ein Salz. 
Aluniiniurnchlorid und Triph~nylchlormethan sind keine Salze. jedoch 
wird Letzteres zu eineni solchen, wenn eirt negatives Chlor id hinmtritt. 

Der experimentelle Heweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassnng 
ist heim Triphenylcarbinol wegen der Schwache der Basicitat des- 
aelhen sehr schwer zu fiihren, es  ergiebt sich aber aus unseren Re- 
trachtnngen sofort ein Weg, nm dieser Schwierigkeiten Herr zu 
werden; man brancht niir die Basicitat des Triphenylmethyls zu er- 
bohen, urn demselben den Charakter eines positiren Metallatoms zu 
cerleihen. 

Dies ist uns nnn durch die Einfiihrung der Anisylgruppe an 
Stelle des Phenyls gelungen. Die basischen Eigenschaften des Sauer- 
rtoffs, welche in den meisten Sauerstoffverbindungen nur schwach aus- 
qepriigt siud, erhohen die Bwicitat der an und fiir sich schon schwach 
basischen Eigenschaften des Triphenylcarbinols derart, dass das  Tri- 
anisylcarbinol schon mit verdiinnten Sauren gut krystallisirte S a k e  
giebt. Ferner wird durch den Umstand, dass bei der Hildung der 
intenaiv gefiirbten Salze auch in der Warme kein Holzgeist abge- 
sp:alten wird, ein unwiderlegbarer Beweis dafiir gegeben, dass die 
Far bung nicht auf der Entstehung einer chinoi'den Cruppe beruht, in  
tcnaloger Weise, wie wir dies beim Dianisalaceton dargethan habeu. 
Das Trianisylmethan und sein Carbinol sind halochrome Substanzen, 
die intensive Farbung der Salxe des Letzteren, die derjenigen wahrer 
Farbstoffe nictit nachsteht, riihrt nicht von einer chromophoren Gruppe, 
sonderri ron den Eigenschaften des ganzrn Complexes her. 

'1 aohnliche Speculationcn hat iiltrigens schon V. v. Rich ter ,  diese 
Bcrichte 21, 2175 [lS88] angestellt. 
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Tr i a n i s y l  m e t h a n  

Die Darstellung dieses Kiirpers geschah nach der K aeyer 'schen 
Condensationsmethode'). 90 g Anisaldebyd, 150 g Anieol und 400 g 
Eisessig wnrden gemischt und unter Eiskiihlnng mit 320 g reiner 
coneentrit ter Schwefelsiiurt= allntahlich 1 ersetzt. Nsch mehrstiindigem 
Stelren beginnt die Abscheidung von Oel, welches nncli 4 Tagen kry- 
staliinisch erstarrt. A19 nach achttkgigern Stehen und wiedrrholtem 
SchGtteln die Menge der Krystalle nicht mehr znnahm, wurde die 
Masse aaf Eis gegossen, niit hether aofgerrommen, rind das Extract 
nacli dem Waschen mit Natronlauge, Trocknen und Enifernen des 
Aethers im Vacuum destilliit. Nach 47 g Vorlauf destiiiirten 147 g 
bei 275-280" unter It3 mm Druck iiber. Das so erhaltenc, Llige, in 
der Kilie glasig erstarrende Prodiict wurde in der G-fachen Menge 
heissem. nbsoluteni Alkobol geliist, der Kolben in 500 warmes Wasser 
gestrllt urrid so sehr langsarn abgekiihlt, zuletzt a u f  04 lmpf t  m a n  
die warrne Fliissigkeit mit k rystalliairter Substanz, die miin lekht  
durch lai?gsames \'ardunstw einer atherischon Liisung erhiilt, so 
scheidet sich die Substanz nicht als Oel, sonderir sofort in Krystallen 
ab, die in Form von lanpen Nadeln die gauze Fliissigkeit erfiillen. 

0.241 1 g Sbet.: 0 ti966 g Cog, 0.1443 g HzO. 
C ~ ~ H S J O ~  Ber. C 79.04 R 6.59. 

Gef. )) 7S.80 )) 6.65. 
Das Trianisylrnethan i s t  vollstandig farbios und schmilzt bei 

45 47?. In Alliotiol, Ligroin und Aether ist es bei Eiqkllte schwer 
liislich, ztigt aber grosse Neigang. sich als Oel rtbzuscheiden. I n  
conewtrirter Sehwefelslnre Kst es sich mit  rother Farbe ohnc Ver- 
Inderniig :cuf. und wird daraus durch Wasser w i d e r  abgeschieden. 

Sehr auffallend ist die Halochrorniv d w  Tri tnisylrnethans, d a  
Lerikofarbntof5 der l'riptienylmethangrirppe. z. B L~eiilrobittermaritlrl- 
tilgriin sich in concentrirter Schwefelsiure fatblos Eiisert. w%hre:rd 
Trianisylrneihan und F3ex:inietbyltri;lrnidotriFhenylr:let~i nriter Be- 
riicksiehtigung der basischen Eigenschaftm dcs SauerstnMk eigentlich 
entbprechende Suhstanzen sind: 
C: F I  1 0. Cd €14, c<g 134.0 Clf 3 (C H+)z N. Ct, Hq) c * C b  H, . N (CH,)? 
CHj 0. C,; II4 (C H J ) ~  N . CG 114 w 

Trianisylmethan. Hexamet;lryltriartlidotriX,tienylmpthan. 

3 a  die Farblosigkeit der Salze des methyfirten Leukitnilins auf 
der zu staaken Basicitat der Ainidogruppt~n beruhen kijnnte , haben 
wir oxs Tiiphenylleukanilio untersuclit, dessen Basicitkt sehr vie1 ge- 
ririge, ist. Aber auch dieser Kiirper lost sich farblos in roncentrirter 
Schwefelslnre, und es bleibt daher noch die Aofgabe iibrig, zu unter- 

l) Diese Bwichte ;i, 1094 I S T J ] ;  6 220 r18731; 7, 1190 [IS73 und 
an dere Abha D d 1 ii nge ti. 
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suchen, ob es durch noch weitere Verminderung der Basicitat der  
Amiriogruppen mijglich ist, ein Derivat des Leukanilins zu erhalten, 
welches sich in  Schwefelsaure wie das Trianisylmethan mit Farbe 
lost. Sollte dies nicht der Fall sein, so wiirde sich daraus eiti spe- 
cifischer Unterschied der Oxonium- und Ammonium - Salze ergeben, 
und man wiirde in  zweifelhaften Fallen durch eine Farbreaction ent- 
scheiden konnen, ob es sich uni das eine oder das andere handelt. 
Es liegt auf der Hand,  dass das  Auffinden einer solchen Differenz 
auch fiir die theoretische Chemie V O K ~  grosser Bedeutuug sein wiirde. 

T r i  a n  i sy l car  binol .  
Trianisylmethnn wird in der 20-fachen Menge Eisessig gel6st und 

mit einem $101.-Gew. Bleisuperoxyd gekocbt, bis Letzteres verschwun- 
den ist, was etwa nach 5 Minuten der Fal l  ist. Die orange gefarbte 
Fiiissigkeit wird nun in vie1 Wasser  gegossen, mit Aether extrahirt 
und der Aether nach dem Waschen mit Natronlauge abdestillirt. Der  
Riickstand stellt einen orangefarber,en Syrup dar , der zur Reinigiing 
i11 das Pikrnt verwandelt wird. Zu diesem Zweck 16st man die 
Masse in der 15 -fachen Menge absolutern. siedendem Alkohol auf 
und setzt eine ebenfdls siedende LBsung von Pikrinsaure in absolutem 
Alkohol hinzu , etwa das gleiche Gewicht von dem angewendeten 
Trianisylmethan. Die Flussigkeit erstarrt zu einem dicken Brei vLn 
eoncentrisch g~ uppirten, rothen Nadeln, welche nach dern Erkalten 
abgesaugt, mit Alkohol gewascben und getrocknet wnrden. 

Das Pikrxt wird mit Benzol und sehr verdiinnter Natronlauge 
- auf 35 g Triaiiisylniethaii 4 L Wasser  - geschiittelt, bis 
gelast ist. Alsdarin wird die. Benzolschicht noch einiqe Male niit 
starkerer Natronlauge ausgesrhiitttelt arid das Ketizol abdestillirt. 
Aos dem Ruckstand erhalt man das Carbinol i n  centimetergrossen 
Krystallen vom Aussehen des Kandiszuckers, welche schwach orange 
gef& h t  sind. Durch wiederholtes Umkrystallisiren bekomnit man sie 
schliesslich t rb los .  Die Ausbeute betriigt 60-70 pCt. des Aosgangs- 
materials. Der  Rest besteht zum Theil aus unveranderter Substanz, 
zum Theii aus Dimrthoxyhenzophenon. 

0.2024 F: Sbst.: 0.5592 g COr, 0.114s g HI 0. - 0.2292 8 Sbit.: (I 6344 g 
Coz, 0.1296 g HzO. - 0.1818 g Sbst.: 0.5020 g CO?, 0.1041 g H20. 

Cz&20*. Ber. C 75.43, H 6.29, 
Gef. )) 75.35, 75.49, 75.31, i )  6.30, G.28, 6.3C. 

M e t h  o x  y l  b es  t i m 111 ung. Um einen zuverlassigen Nachweis za 
haben, dass die Substanz wir klich noch drei intacte Anisylgruppen 
enthiilt und nicht etwa durch Abspaltung von Methylalkohol in eine 
Substanz rnit chinoi’der Gruppe iibergegangeu war, haben wir noch eine 
Bestimmung der Methoxylgruppen nach der Zeisel’schen Methode ’) 

1 )  Monatsh. fur Chem. 6, 989 [ISSS], 7, 406 [1686]. 



ausgefuhrt. Hierbei wurden anfanglich immer etwas zu niedrige 
Werthe erhalten, weil das bei der Einwirkung von Jodwasserstoff- 
saure auf die Substanz entstehende dicke Harz einen Theil des un- 
veranderten Teianisyloarbinols einschloss und dadurch der weiteren 
Einwirkung der Saure entzog. Diesem Uebelstande wurde mit gutem 
Erfolg dadurch begegnet, dass die Substanz zuerst in 10 ccm Eisessig 
gel%& und diese Losung mit dem gleichen Volumen Jodwasserstoff- 
saure (spec. Gewicht 1.7) versetzt wurde. Im Uebrigen war die Aus- 
fiihrnug des Versuchs die von Z e i s e l  angegebene. 

0.2191 p; Sbst.: 0.4255 g AgJ. 
C I ~ E I ~ ( O C E I & .  Ber. CH3 12.86. Gef. CHs 1240. 

Das 'I'rianisylcarbinol bildet im reinen Zustand rollstandig farb- 
lose Krystalle, welche bei $3.5-840 schmelzen. Es ist ohne Fi i rbung 
ziemlich sehwer loslich in  kaltem Alktrhol, noch schwerer in Ligro'rii, 
leicht in den iibrigen LBsuugsraitteln. 

S a l z e  d e s  T r i a n i s y l c a r b i n o l s .  
Das Trianisylcarbiuol verhalt sich Sauren gegeniiber i m Allge- 

meinen ebenso wie das Triphenylcarbinol, jedoch ist es starker basisch 
und giebt ausser den Carbouium- auch noch Oxonium-Salze. D e r  
oben eritwickelteu Theorie nach sind die Carboniumverbinduligen 
folgendermaassen zusamnieogesetzt: 

c1330 .C~&,C<CB Hq .0 cI-13 cf1so.c~ €34 Cs H, . 0 CH3 
CIJ, 0. C, Hj CI CH3 0. C6 H4"<0. NO2 

Chlorid. Nitrat. 

Das Chttirid ist farblos iind kein Salz, es  giebt aber mit nega- 
tiven Cttloriden gefarbte Doppelsalze. Dns Nitrat, sowie iiberhaupt 
die VeIbindiingen mit starken Sauerstoffsiiuren sind pefarbt und wahr- 
scheinlich Salzc. Die Urttersuehung derselbeu ist sehr erschwert 
wegen der gleichzeitigen Rildung von Oxoniurnsalzen, welche eine 
auffallende Restandigbeit zeigen. Carbonium- und Oxonium-Salze 
scheinen merkwiirdiger Wcise gleich gefarbt zu sein. Da ausserdem 
der einzige 'LTnterschrrd in der Zusaniniensetzung in dem Austritt r o n  
Wasser bei den Carboniumsnleen besteht und diesm Punlrt lihnliche 
Schwierigkeiten bereitet wie die Frage nach dern Austritt von Wasser 
bei den Rosanilinsalzen, so wollen wir iiber die Salze des Carbinols 
vorlaufig nur  einige allgemeine Angaben machen. Leitet man trockne 
Salzsiiure in eine atherische Liisung des Carbinols, so scheidet sich 
ein rothes Krystallpnlver ab, welches im Vacuum uber Natronkalk 
fast farblos wird und nach den1 Wa-chen mit trocknem Aether voll- 
stand-g weiss erscheint. Dieser weisse Kiirper besitzt die Zusammen- 
setzung des Trianisylchlormethans. Mit trockner Salzsaare wir d e r  
roth, offenbar unter Bildung eines Oxoniumsalees. Aus einer niit 



Salpetersaure versetzten Eisessiglfisung des Carbinols krystallisiren 
rothe Nadeln ron der  Zusammexisetzting 

aus, die also ein salpetersaures Oxoniumsalz des Carboniuninitrats 
sind. 

Dass die reinen Carhoniumsalze, welche wir noch nicht niit 
Siclierheit kennen, gefiirbt sirid, schliessen wir daraus, dass die Ben- 
zollBsung des farblosen Clilorids mit Silbersulfat ein rothes Pulver 
ausacheidet, wobei also die Bildurig eines Oxoniumsalzes ausge- 
schlossen ist .  

Das Sulfat verhllt sich ahnlich wie das Nitrat. 

E n  t m e t h y 1 ir un g d e s  T r i a u  i s  y Ic ar  b i n  01s. 
Scheidet man aus 4ntlni Salze des Trianisylcarbinols Letzteres 

ab, so zeigt es sicb vollstandig unveriindert, wodurch der  Reweis ge- 
liefrrt wlrd, dass die Fgrbung nicht auf der  Bildung einer chinoi’den 
C*ruppe beruht. Wie schwer sogar die Abspaltung einer Methyl- 
gruppe erfalgt, geht daraus hervor, dass beim Kochen von Carbinol 
mir verdiinnter Schwefelsdure nach einer halben Stuude nrrr der rierte 
Theil alkaliliislich geworden war. Diese Substanz scheint das Diani- 
sylphenolearbinol zu sein, d a  sie aus der alkalischen Lijsung durch 
Essigsiiure als farbloses OPI gefiillt wird, welches beim Kochen roth 
wird, wahrscheinlich unter Bildung eiuer chinoi’den Gruppe. Diearr 
Korper scheint das Dimethylaurin zu sein, d a  bei Iangerern Kochen 
des C‘arbinols mit Schwefelsaure Aurin entsteht. 

Da das Studium der eine chinoi’de Gruppe enthaltenden sailer- 
stoff haltigen Verbindungen des Triphenylmethans wegen des Vergleichs 
nnit den Eosani l infarbstotn von hohein Interesse ist, haben wir no& 
das I_)i3riisyiphenylmetha11 und das ~midot r i~henylcarb inol  von R a e y e r  
und L i i h r  ’> Jargestellt, um das Yerhalten tler chinoi‘den Gruppe unter 
130fh eirifacheren Verhlltnissen zn studiren. 

D ia n i  s y  1 p h e n  y 1 m e t h an. 
Condensirt man Kenzaldehyd mit Anisol in der oben beschriebe- 

nen Weise, so erhalt man diese Suhstanz sehr leicht in krystallisirtem 
Zustnnd. Zur  Reiiiigung brauchte man dieselbe nur mit Methylnlko- 
1101 aus der Chloroformliisung abzuscheiden. Sie krystallisirt in Nadeln 
itnd scbmilzt bei 100-100.50. 

0.2340 g Sbst.: 0.7094 g Cog, 0.1358 €120.  
CS~TTS~OS. Ber. C 822.89, H 6.55. 

Gef. )) 82.68. 6.59. 

iniese Berichte 43, 16’21 [1890>. 
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Zum Schluss bemerken wir, dass das Resultat unserer Unter- 
suchling keine Veranlassung giebt, an der Richtigkeit der jetet gel- 
tenden Theorien iiber die C o n s t i t u t i o n  d e r  R o s a n i l i n f a r b s t o f f e  
zu zweifeln. Wir theilen die Ansicht, dnss in denselben als Chromo- 
phor eine Chinonimidproppe enthalten ist. Der intensive Charakter 
der Farbung wird aber erst durch die eben beschriebenen Thatsachen 
verstandlich, da wohl nnzunehmen ist, dass die farbenden Eigenschaften 
eines Chromopbors bei der VerpAanzung auf einen an und fiir sich 
schori halochromen Roden in besondera iippiger Weise zo Tage treten 
m iiss i?n. 

187. Adol f  B a e y e r  und Victor  Vi l l ige r :  
Ueber die basischen Eigenschafton des Sauerstoffs. 

[Dritte I) Mittheilung 
xu5 dem them. Laboratorium der ilkadenlie der Wiasensch,afteo zu Munchen.] 

(Eingcgangen am 12. M&rz 1902. 

K a p i t e l  I. 
Feber clze F’ierwerthykeit des 8auerstol;fs. 

; t i  den  beiden ersten Mittheilungen Bber die basischm Xgen- 
schaf eii des Sanerstoffs in organi\ihen Verbindungen haben wir u n s  
auch rnit der Frage beschaftigt, ob man aus der Hasicitict de5 Salter- 
stoffa auf seine Vierwerthigkeit schliessen kann. Das Resilltat iinherer 
Ketrarhtungen ist ein zweifelliafte- grblieben, da e i  uus nicht ge- 
liingeo war, etnen Korper von dem Typus: 

‘J 
darzustellen, der drei Vdenzen des Sauerstoffs mit Kohlenstoff ver- 
bunden enthalt und der d~innac.h fiir die Theorie de3 Choniums die- 
selbe Rolle spielen wiirde, m ie das Tetramethylat~~inoniumclrlorid fiir 
die drs itrrimoniums. Hei writerer Ueberlegung kiinien wir nun auf 
den Gedanken. dass umer  Misserfolg vielleicht dem Umstand zuzu- 
schrejbert sei, dass der Grad der Positivitat der Gruppe O(CH& 
nicht ausreiclit. urn pine Trenmr;g cles J o d s  vom hIethyl zu bewirken 
und andererseits die Wiedervereinigurig derselben zu rerhindern. Die 
Sauerrtoffw ri)indungrii Irijnnten sirh dem Jodmethyl gegmtiber bei 
gew6linlichc.r Temperatur so verhalten, wie Trimethylamin gegeniiber 
dem Jodrne-chyl bei der Zersetz~rngstemperatur des Tt4mmethylammo- 
nitirnjodids. Es schien on8 miiglicli die Aufgabe zu lasen, wenn man 
an Stalle d1.s Methyls im Jodrnpthyl eine Gruppe setxt, welrhe einer- 

I) Die bdden ersten Mittheilnnpn: Diebe Berichte 34, 2679, 3612 j1901J 




