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462. R u d o l f  Lambrecht  und H u g o  Weil: 
Ueber farblose Salze der Triphenyl- und D i p h e n y l -  Carbinole .  

(Eingcgungca am 1. August 1904.) 

Die erste Heobachtung der in der Ueberschrift bezeichneteii Er- 
scheinungen findet sich in den Arbeitcn von Di ibner ' )  iiber die S a k e  
der M;~laehit,oriinb;ise, woriu er die Thatsache als sehr bernerkenswerth 
anfiihrt, Bdasj die Rase sich in der Kalte in verdiinuten %wen fast 
faiblos liist, uud dass el st  beim Erhitzeu dieser Liis~ng die intensiv 
griine Piirbuug auftrirt, offenbnr veruraacht durch die Abspaltung eines 
Molekiils Wasserc. 

In  iioch aulfiilligerer Weise tritt die3e Erscheinung bei dem 
~lono~in i ido t r i~~hen~lcarb iuol  auf, aus welchern ') i u  nurmaler Weise 
die omngefarbenen Cai binolsalze und IIUP unter besonderen Bedingun- 
gel1 die blutrotlieu, eigeutlicheii Farbsalze erhalten werden. 

h i  den Dinmidoverbindungen hingegen war man bie hente iiher 
die D 6 bii er 'sche Beobachtuug farbloser Losungen nicht hinanege- 
komuen;  eine Isolirung farbloser Salze in fester Form ist bisher nicht 
gelungen. Dieae Liicke aiiszufiillen, ist der Zweck der nachfolgenden 
Arbeit. 

Die Vrranlassung dazu bot uus das  eigenthiimliche Verhalteii 
eiiier essigeauren Liisung der  Griirrbase gegeniiber Schwefelw.isserstoff, 
woriiber wir spiiter eingehend berichten werden. Es tritt dabei unter 
Ersatz des Sauerstoffes durch Schwefel Entfarbung der Liieung unter 
gleichzeitiger hbscheidung eines Thiocarbinols ein. 

Wir fanden, dass sich bei Anwendung starkerer Sauren, z. B. 
Oxalsiiure, aus diesem Thiocarbinol fcste, farblose Salze ohne gleich- 
zeitige Abspaltung von Schwefelwnsserstoff erhalten lassen; im weite- 
ren Verlauf hat ee sich danii gezeigt, daes a t e r  auch aus gewiihn- 
licher Malachitgriinbase sich unter gewissen Umstiinden farblose, feste 
Salze mit Leichtigkeit dimtellen lassen. 

Noch einfacher als in der  Dinniidotriphenylcnrbinolreille erwies 
sich die Isolirung der farblosen S a k e  in der Diamidodiphenylcarbinol- 
reihe; als typisches Beispiel fiir diese beachreiben wir im Nachfolgen- 
den das  Yerhalten des Tetraath;yldiaminobenzhydrals. 

Ex p e r  i in e n t e 11 e r  T h e i 1. 
A. Das f a r b l o s e  Oxala t  d r r  C a r b i n o l b a s e  d e s  M a l a c h i t g r i i n s .  

Malachitgriinbase wurde iu cinem eisgekiihlten h18rser mit fester 
Qxdsaure unter Zusatz ron wenig Wnsser und Eimtiickchen rer- 

I) Ann. d. Chcm. 217, 25Y. 
2, A. B u y e r ,  diesc kerichte 36, 47'35 [1903]. 
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rieben; die Base ging allmahlich in Liisung, und pliitzlich erhiirtete 
die game Masse zu einem fast farblosen Krystitllbrei von C a r b i n o l -  
o x s l a t .  

Zur Darstellung des Salzes in  analysenreiner Form erwies sich 
nach einer Reihe von Versucllen folgendes Vcrfahren als am geeig- 
netsten. 

','too g-Mol. = 3.46 g Griinbase werden in cinem eisgekiihltrn G c h s  mit 
fi0 ccm einer bei 0" gesilttigten und auf diese Temperatnr abgekuhlten, wzss- 
rigen OxalsLurelijsung ubergossen. Man riihrt solange, bis die Hase gelbst 
erscheint und filtrirt. Das klare Filtrat scheidet in Eisktihlnng bei fortge- 
setztem Riibren eineo farblosen, krystalliniscben Kitrper ab. Man wnscht den- 
selben nach dem scharfcn Absaugeo der Mutterlauge luit Eismasser, trocknet 
ihn diirch Abstreichen auf Thon und lisst ihn, auf eiuem Uhrglas. gut :&US- 
gebreitet, etwa 30 Stundon im Exsiccator stehen, wobei er sich schwacli griin- 
lich fiirbt. 

Sein Schmelzpunkt liegt d a m  bei 78 @; unmittelbar vorher wird 
er metallglanzend und schmilzt dann nochmals bei 110". 

Die Analysen ergaben Zahlen, die folgender Formel entspiecben : 
Cas M26 ONa.2 Ca Ha 0 4 . 3  HaO. 

I. 0.1504 g Sbst.: 0.3662 g COa, 0.0389 g Hz0. - 11. 0.1859 g Sbst.: 
0.3831 g Cog, 0,1056 g H20. 

CsTH36OiPNs. Ber. C 55.8, H 6.2. 
Gef. 1.4) B 55.36, 11. 56.2, I. >) 6.09, 11. 6.3. 

Oxalsihrebest. gmvimetrisch mit Chlorcalcium aua dem mit Essigshre 
anges&uerten Filtrat der mit reiner Kalilauge ausgefkllten Base : 

I. 0.3659 g Sbst.: 0.0706 g CaO, 0.11407 g CpOdBs = 31.17 pCt. 
11. 0.1660 g Sbst.: 0.0318 g CaO, 0.05138 g CsOiHa = 30.96 pCt. 

Oxalaiiurebest. titrimetrisch mit l/lo-r.-Natronlauge nnd Phenolpbtale'in. 
111.9) 0.1269 g Sbst.: 8.8 ccm NaOH, 0.0369 g CsOdHs= 31.2 pCt. 

Rei mehrstiindigem Erhitzen der Substanz auf 70" (Gewichts- 
oonstanz) entweichen nnter Bildung des gefarbten, metdllisch gliinzen- 
den Oxalates die drei Molekiile Krystallwasser sammt dem Carbinol- 
waseer. 

2 Cs 0 4  Ha. Ber. 3 1.03. 

0.1129 g Sbst. verloren 0.0135 g &O = 11.96 pCt. 
4HaO. Ber. 12.04. 

Die Umwaudelung in dae gefiirbte Oxalat vollzieht sich iibrigens 
sehr lslngsam , auch beim Anfbewahren im geschlossenen Gefiiss, 
rascher im Exsiccator und sofort beim Erhitzen der nur schwach 
g r i n  gefiirbten, wiiewigen Liisung dee urspringlichen K6rpers. 

1) Die Analysen I und I1 entsprechcn vcrschiedenen Darstellungen. 
2) Der Umschlag der Fbbung des verschwindenden Griins nach Roth hin 

iet bei & n i p  Uebung wohl zn erkennen. 
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Hieran anschliessend wollen wir bemerken, dass das von uns 
erbaltene, gefarbte, gut krystallisirte und metal lga~zende M a l a c h i t -  
g r i i n o x a l a t  die Zusammensetzungl) zeigte: 

C X ~ H ~ * N B . ~ C ~ H ~ O ~  .HrO. 
0.1860 g Sbst.: 0.4321 g COa, 0.09S9 g H2O. 

C ? ~ H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 61.60, H 5.70. 
Gef. B G1.89, n 5.91. 

Oxalsgurebest. mit CaCl2: 0.1710 g Sbst.: 0.0364 g 
C204Bz. - Oxalsaurebest. mit 'I10-n. NaOB: 0.1148 g Sbst. 
'/lo-n. NaOH: 34.5 pCt. C204H2. 

2 C204H~. Ber. 34.22. 

CaO: 34.4 pCt. 
brauchte 8.8 ccm 

Trockenbest. bei 70° (Gew.-Const.!. Ber. 1 Ha0 = 3.42. Gef. 3.43 

€3. Das  f a r b l o s e  O x a l a t  d e s  T e t r a m e t h y l d i a m i n o t h i o -  
c n r b i n o l s  

1.5 
g Mol. Thiocarbinolbase, dereii Darstellung wir in einer spateren 

Publication beschreiben werden, d.  h. 5.43 g werden in einem dickwandigen 
Becherglas rnit 30 ccm ciner 6-procentigen, wassrigen Oxalsaurelosung bei 
einer Temperatur von loo atwa 8 Stunden geriihrt. Hierauf wird scharf 
abgesaugt, mit lraltem Wasser gut nachgewaschen, der Ruckstand auf Thoo 
getrocknet und dann im Exsiccator zwei Tago auf einem Uhrglas ausge- 
breitet fiber Chlorcalcium stehen gelassen. Behufs Entfernung der letzten 
Spuren noch nicht, umgesetzter Base wird die Substanz mehrfach mil Benzol 
digerirt, i n  welchem die Base leicht loslich ist. 

Die Aualyse diesea so erhaltenen Oxalates ergab Zahlen, die d e r  
Formel entsprecheu : 

3 C23H26SKa.2 C2HsO4. 
I. 0.1397 g Sbst.: 0.3486 g CO2, 0.0835 g H2O. - 11. 0.1915 g Sbst. 

nach Car ius :  0.1105 g BaSOA. 
C T ~ H F , ~ O ~ S ~ N ~ .  Ber. C 69.2, H 6.5, S 7.6. 

Gef. )) 68.9, D 6.7, )) 7.9. 
Oxalsaure gewichtsanalytisch mit Chlorcalciuni : 

I. 0.2762 g Sbst.: 0.0250 g CaO, 0.04039 g C ~ O A H ~  = 14.6 pCt. - 
11. 0.3108 g Sbst.: 0.0284 g CaO, 0.045889 g CaO4 H2 = 14.5 pCt. 

Oxalsjure maassanalytisch mit 'il0-n. Natronlauge und Phenolphtale'in: 
0.1394 g Sbst.: 4.6 ccm 'I1o-n. NaOH = 14.8 pCt. 

Frisch bereitet fast farblos, wird der  Kijrper bald hellgriin und 
ist langere Zeit haltbar. Er farbt sich langsam dunkler,  indem e r  
allmiihlich nnter Schwefelwasserstoffentwickelung in das gefarbte 

2 Cs04H2. Ber. 14.3. 

l) D o b n e r  fand bei seinem Oxalat: 2 C23H2~Na.3C~H204. 
I nod I1 entsprechen verachiedenen Darstellungen der Substanz. 



Oxalat iibergeht; Erhitzen beschlennigt diese Umwandelung. 
Snbstanz ist schwer loslich in kaltem Wttsser; beim Erhitzen 
waasrigen Liisnog findet unter Schwefelwasserstoffentwickelung 

Die 
der  
die - 

Bildnng der intensiv gefarbten Liisung des gewahnlichen Malachitgriin- 
oxalates statt. Gleichzeitig beobachtet man die Abapaltung von 
freier Base, d s  die Verhaltnisse. von Base zu Oxalsiiure im Thio- 
carbinoloxalat, 3 : 2, hingegen im neii gebildeten, gefiirlten Oxalat 1 : 2 
eind. Das  Oxalat schniilzt bei 1400 linter Zersetzung. 

C. Das f a r b l o s e  C b l o r z i n k d o p p e l s a l z  d e s  T e t r a -  

L' I n 3  g Mol. = 6.h g Tetra~thpldiaminodiphenylcarbinol werden mit 50 ccm 
Waaser angeruhrt, dann mit 3 g Chlorzink, gelbst in wenig Wasser, und 
echliedich mit 6 ' / ~  ccm 38-procentiger. reiner SulzsHurc versetzt. Die an- 
gegebene Menge Salzsiiure entspricht derjenigen, die man xusetzen muss, bis 
die LBsung nicht mehr gefiirbt ist. Nachdem alles in LBsnng gegmgen ist, 
wird event. filtrirt, sodann dampft man auf dem Wasserbade etwas ein, wo- 
rauf beim Erkalten die klare Ldsung allmHhlich das Chlorxinkdoppelealz in 
vBllig farblosen Krystallen xbscheidet. Es wurde scharf abgceaugt, mit 
Wasser griindlich gewaschen, auf Thou getrocknet uud schliesslich auf oinem 
Uhrglas ausgebreitot im Exsiccator aofbewahrt. 

a t h y  I d i  a m i n o  b e n  z h y d r o l a .  

Die Analyw ergab folgende Formel: 

Cpj H39 ON2 .&I Cls. 2 HCI. 
I. 0.1945 g Sbst.: 0.3361 g CO2, 0.1120 g HgO. - TI. 0.3282 g Sbst.: 

Zn als Carbooat gefiillt: 0.0496 g ZnO. 
Cot H ~ ~ O K ~ C l ~ Z n .  Ber. C 47.1, H 6.00. Zn 12.10. 

Gef. n 47.1, 6.39, B 12.13. 

Gesammt-Chlor dnrch Titration mit 'I 1o-n. Natronlauge und Phonol- 
phtalein I) : 

I. 0.1782 g Sbst.: 13.0 ccm L,'lo-n. NaOH, 0.04615 g C1 = 25.9 pCt. - 
11. 0.2216 g Sbst.: 16.2 wm 1;iu-n. NaOH, 0.05751 g C1 = 45.95 pCt. 

4 C1. Ber. 26.5. 
D e r  Kiirper ist farblos und sehr bestandig; selbst bei langerem 

Aufbewahren nimmt er keinerlei Flrbuiig an. I n  der Kalte ist er 
in  Wasser schwach hellblau loslich; beim Erhitzen wird die LBsung 
tief blau. ICiihlt man dieselbe ab, SO findet wieder Entfarbung, unter 
Eintritt der Carbinolhydroxylgruppe statt. Dieses I'hiinomen kann 
hier beliebig oft hervogernfen werden: in  der Kalte ist das  Carbinol- 
salz, in  der Hitze das  chinoi'de Salz das bestandige. Der Kiirper 

1) Der Umsclilag dcr anfangs in der Hitze i>!aum Hydrolldsung nach 
Roth ist hier v611ig scharf und unvrrkennbar. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII.  195 
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schmilzt bei 230° nnter Zersetzung, nachdem vorher in dem Temperatur- 
interval1 von 110-2000 eine typisch blaue Fiirbung aufgetreten war. 

Dem Farbwerk C r e f e l d  sind wir fiir die giitige Ueberlassung 
von Material zu Dank verpflichtet. 

B a s e l  und Mi inchen .  Chem. Labor. von H. W e i l .  

463. E m i l  F i sche r :  S y n t h e s e  v o n  P o l y p e p t i d e n .  IV. 
Der iva te  des Phenylalanins. 

[Aus dern I. Cheinischeu lnstitut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 3. August 1901.) 

Fiir die Synthese der Polypeptide eind bisher nur vier balogenhal- 
tige Saurechloride: Chloracetyl-, Brompropionyl-, ir -Rromieocapronyl- 
und cr,b-Dibromvaleryl-Chlorid benutzt worden. Sie gestatten die Ein- 
fiihrong von Glycyl, Alanyl. Leucyl und Prolyl. Um auf die gleiche 
Art das Radical dee Pbenylaliiriins mil auderen Aminosauren Z U  ver- 
kuppeln, bedarf man des Chlnride eiuer Phengl-u-Halogenpropioneaure. 
Diese Verbindungen siiid noch urtbekannt , und ivh habr mich selhst 
iiberzeugt, dass die gewiihrilictie Methnde, a-Rromderivate mit Hiilfe von 
Brom uiid Phosphor zu bereiten. hei dvr Phenylpropionsiiure (Hydro- 
zimmtsiiure) versagt, weil wahrend der Reaction Zimmteaure gebildet 
wird, die dann noch secundiir mit dem Brom Rich verbinden kaun. 

Fiir die Bereituiig d r r  P h e n y l - a - K r o m  p r o p i o n s a n r e  musste 
also eiu uener Weg gesncht werden. Er hat Rich in folgender Reaction 
gefunden, die gewiss aiich fiir ntanche analogen Palle in  der aromatischen 
Reihe brauchbar ist. Die von M. C o n r a d  ') beschriebene und fiir die Syn- 
these oon Hydrozimmtsaure benutzte Renzylmalonsiiure nimmt sehr leicht 
ein Atom Hrom auf, und die hierbri entetehende B e n z y l b r o r u m a l o n -  

sail r e ,  Cp,H,.CHn.CBr<EE: E, verwandelt sich beini Erhitzeu unter 

Abgabe von Kohlon~iiure in Phenyl-a- brompropionsiiure (a-Bromhydro- 
zimmtsiiure). Dass der Yaure die Structurkormel CsHb. CHz. CHBr.  
COpH, zukommt, beweist ihr Verhalten gegen Ammoniak; denn sie 
wird dadurch in das racemische Phenylalanin verwandelt, und diese 
neue Synthese ist so leicht auszufiihren, dass sie zur praktischen 
Darstellung der Aminosiiure emphhlen werden kann. 

Aue der Phenyl-a-brompropionsiiure liisst sich in der iiblichea 
Weise leicht das  entsprechende Chlorid bereiten, und seine Braoch- 

1) Ann. d. Chem. 804, 174. 




