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0.0990 g Sbst.: 0.2889 g CO,, 0.0801 g Ha0. — 0.0935 g Sbst.: 0.2728 g

CO0s, 0.0731 g H;0.
CsHmO. Ber. C 79-4, H 88.
Gef. » 79.59, 79.34, » 9.07, 8.76.

In der gleichen Weise, nur unter Anwendung von Methylalkohol
als Ldsungamittel, wurde der Benzoésiuremethylester reducirt und der
Methyl-benzyl-dther gewonnen vom Sdp. 1699 (732 mm Druck).

0.1240 g Sbst.: 0.3561 g COs, 0.0912 g H;O.

CsH;00. Ber. C 78.7, H 8.2.
Gef, » 78.32, » 8,25,

487. Adolf Baeyer und Victor Villiger: Dibenzalaceton
und Triphenylmethan.

{VI.1) Mitth.; aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 9. August 1904.)

Ein Problem, welches uns in den fiinf friheren Abhundlungen
beschiftigt bat, ist die Frage, ob die Firbung der Anisylcarbinolsalze,
anf denselben Ursachen beruht wie die der Farbsalze der Fuchsin-
gruppe. Zur Beantwortung derselben haben wir zunfichst gesucht, die
Liicken auszufiillen, welche friihere Untersuchungen in dem Kapitel
der Triphenylmethanfarbstoffe gelassen hatten. Nachdem dies in be-
friedigender Weise durch die vierte und finfte Abhandlung geschehen
ist, kann jetzt daran gegangen werden, eine Vergleichung zwischen
dem Verhalten der p-Anisylcarbinole und der p-Amiuotriphenyl-
carbinole anzustellen. Es ergiebt sich dabei eine merkwiirdige Ueber-
einstimmung in dem Verhalten des p-Trianisylearbinols und des
p-Monoaminotriphenylcatbinols, sowohl in Bezug auf die Firbung der
Salze, als auch in Bezug auf die Basicitiit, die so gross ist, dass man
bei oberflichlicher Betrachtung beide Substanzen verwechseln kénnte.
Die drei Methoxylgruppen in der Parastellung Gben daher eine dhn-
liche Wirkung aus wie eine Aminogruppe.

Y Die faof ersten Mittheilungen: Diese Berichte 35, 1189, 3013 [1902];
86, 2774 [1903]; 87, 597, 2848 [1904]. Zur finften Mittheilung haben wir
berichtigend nachzutragen, dass schon Rosenstiehl den Methylather des
Krystallviolets durch Einwirkung vou Methylalkohol und Natronlauge auf
das Farbsalz dargestellt hat. Compt. rend. 120, 192; Bail. soc. chim (3] 13,
546 [1895]). Herzig und Wengraf haben den entsprechenden Aethylither
analysirt (Monatsh. fir Chem, 22, 609 [1901].
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Der niichste Schritt, der auf diesem Wege gethan werden muss,
ist die Vergleichung der o-Anisyl- mit den o-Amino-Verbindungen.
Das Tri-o-anisylcarbinol firbt sich mit Eigessig-Schwefelsiure undurch-
sichtig blau; es war daher zu untersuchen, ob und unter welchen Um-
stinden o-Aminotriphenylcarbinole blau gefiirbte Salze geben. Frihere
Untersuchungen anderer Autoren liefern fiir die Beantwortung dieser
Frage keinen Avhaltspunkt. Wir haben daher in der dritten Mitthei-
lang?) vorliufige orientirende Versuche iiber diesen Gegenstand an-
gestellt. Da nach der Grignard’schen Methode dargestelites Mono-
amino- und Di-o-amino-Triphenylcarbinol nor farblose Salze erzeugten,
stellten wir Versuche an, durch Nitrirung des Triphenylmethans ein
Tri-o-aminotriphenylcarbinol zu erhalten, die aber resultatlos verliefen.

Darch diesen Misserfolg nicht abgeschreckt, hat Hr. Bassett das
leicht zugingliche o-Aminotriphenylcarbinol einer eingehenden Unter-
suchung unterworfen, die aunch wirklich den gewiinschten Erfolg er-
zielt hat.

Wenn auch die Salze des o-Aminotriphenylearbinols und seiner
alkylirten Derivate simmtlich farblos sind, so beobachtet man doch
unter gewissen Umstinden bei den Ersteren eine schnell voriber-
gehende Blaufdrbung und bei der Dimethylverbindung ecine mehrere
Secunden daunernde Violetfirbung, die an Intensitit nicht hinter der
Firbang der Tri-o anisylverbindung zuriicksteht, Es unterliegt daher
nach den in der fiinften Mittheilung gewonnenen Resultaten keinem
Zweifel, dass hier die Bildung einer orthochinoiden Gruappe statt-
findet, welche nur, wie das Orthochinon des Benzols, weniger stabil
ist als das Parachinon. Weitere Versuche miissen nun zeigen, ob es
nicht doch gelingt, z. B. durch Darstellung des Hexamethyltri-o-amino-
carbinols, einen bestindigen blauen oder violetten Farbstoff der Ortho-
reihe zu erzeugen.

Die folgende Untersuchung des Hrn. Bassett hat dsher das fiir
unseren Zweck hochwichtige Resultat ergeben, dass die Firbung der
Salze der Trianisyl- und der Monoamino-Verbindung nicht nur in der
Para-, sondern auch in der Ortho-Reihe iibereinstimmt, wodurch die
Annshme, dass die Salze der Anisylgrnppe auch einen chinoiden
Chromophor enthalten, entgegen unserer friiheren Meinung, eine weitere
Stiitze gewinnt.

Henry Bassett jun.: Ueber o-Aminotriphenylcarbinol.
o-Amino-triphenylecarbinol.
Eine Liosupg von 65 g Anthranilsiiuremethylester in dem gleichen
Volumen trocknen Aether wurde allmihlich zu einer mit Eis ge-

B Diese Berichte 86. 2774 [1903].
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kithlten Auflésung von Bromphenylmagnesium zogefiigt, die auf dem
gewdohnlichen Wege aus 31 g Magnesiumspihnen, 244 g Brombenzol
und 292 g trocknem Aether dargestellt war (die Menge des angewen-
deten Bromphenylmagnesiams entspricht also ungefihr dem Anderthalb-
fachen der theoretisch nothwendigen Menge). Zur Beendigung der
Reaction erhitzt man die Mischung, aus der sich ein gelber, fester
Niederschlag abgesetzt hat, eine Stunde lang auf dem Wasserbade
zum Sjeden, zersetzt das mit Eis gekiihlte Product durch Zusatz von
Essigsiure und entfernt das fiberschiissige Brombenzol und die flich-
tigen Reactionsproducte durch Behandlung mit Wasserdampf. Das
zuriickbleibende feste Carbinol kann durch mehrmalige Krystallisation
aus Benzol und schliesslich aus Aether gereinigt werden; die Ausbeute
an ein Mal umkrystallisirter Substanz betrug 59 g.

0.2428 g Shst.: 0.7366 g €Oy, 0.1353 g H;0. — 0.2931 g Sbst.: 13.6 cem N
{15% 720 mm). .

Ci9H;;ON. Ber. C 82.91, H 6.18, N 5.10.
Gef. » 82.74, » 6.21, » 5.16.

Die reine Verbindung ist vollstindig weiss und schmilzt bei
121.5%. Sie ist leicht ldslich in Benzol, Alkohol und Pyridin und
krystallisirt ans ersterem Ldsungsmittel in Nadeln, schwerer 16slich in
Aether und Ligroin; aus der #therischen Ldsung erhilt man sie in
ziemlich grossen, zu Krusten vereinigten Tafeln.

Erhitzt man das Carbinol einige Zeit iiber seinen Schmelzpunkt
im Luftbade, so erhiilt man eine theerige Masse, aus welcher Phenyl-
acridin isolirt werden konnte. Bei der Reduction mit Zinkstaub in
essigsaurer Lésung entsteht acetylirtes o-Aminotriphenylmethan, welches
sich durch Behandlung mit Salzsiure in o-Amino-triphenylmethan
iiberfilhren l&est.

Lingeres Kochen mit Salzsiure erzeugt eine gelbe, griin fluores-
cirende Lésung, aus welcher sich ein leicht flichtiges, nicht basisches
Oel vom Geruch des Diphenyls abscheidet. Es tritt dabei also voll-
stindige Zersetzang ein; in Folge dessen gelang es auch nicht, reines
o-Aminotriphenylmethan durch Behandlung des Carbinels mit Zink-
staub und alkoholischer Salzsiiure darzastellen.

Salze des o-Amino-triphenylcarbinols.

Von den Salzen des o-Aminotriphenylcarbinols konnten nur das
salzsaure Carbinol, das diesem entsprechende Pikrat, sowie das salz-
saure Carbinolchlorid in reinem Zustand gewonnen werden; dagegen
gelang es nicht, Farbsalze zu isoliren. Als beispielsweise das salz-
saure Carbinol oder das salzsaure Carbinolehlorid erhitzt wurden, trat
weitgehende Zersetzung ein, ohne dass eine charakteristische Fiirbung
aufgetreten wiire. Verfihrt man ebenso mit dem pikrinsauren Car-



binol, so besteht das Product im wesentlichen aus dem pikrinsauren
Phenyl-acridin, es erfolgt also hierbei ausser einer Wasserabspaltung
gleichzeitig Aboxydation von zwei Wasserstoffatomen. Doch existiren
Farbsalze, wenigstens voriibergehend, wie man daran erkennen kann,
dass das Chlorhydrat des Carbinolchlorids bei der Beriihrong mit
Wasser eine allerdings rasch wieder verschwindende blaue Farbe
zeigt. Man kann zur Erkliérung dieser Reaction annehmen, dass das
blaue Salz durch Salzsdureabspaltung aus dem Dichlorid entsteht und
durch Wasseraufnahme in das salzsaure Carbinol dibergeht.

CeHs o/ \ CeHs_ ./ \ CeHs_ /7 \
el TN Ce H5>°'<;,,, / G~ 0 )
Cl N1, HOI NH.HC OH NH,.HCI
Chlorhydrat des blaues Farbsalz Chlorhydrat des
Carbinolchlorids Carbinols.

Salzsaures o-Amino-triphenylearbinol

Rohes o-Aminotriphenylearbinol wurde in verdiinnter Salzsiure in der
Wiarme geldst und die gelbe Losung nach der Behandlung mit Thierkohle
und Filtration mit ungefahr dem gleichen Volumen concentrirter Salzsiure
versetzt. Beim Stehen krystallisirt das Salz in schénen, weissen, prismatischen
Nadeln aus, welche im Vaeuum iber Natronkalk bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet wurden. Nach der Analyse enthilt die Verbindung !/ Mol. Kry-
stallwasser.

0.2216 g Sbst.: 0.5774 g COy, 0.1196 g Ha0. — 0.1961 g Sbst.: 0.5088 ¢
COs, 0.1072 g H;0. — 0.1812 g Sbhst.: 0.4694 g COy, 0.0964 g H0. —
0.2014 g Sbst.: 0.5235 g COg (nach Messinger). — 0.2136 g Sbst.: 9.0 cem N
(130, 711.6 mm). — 0.5890 g Sbst.: 22.45 cem 0.085-n. Kalilauge.

(CmeONCl)anO Ber. C 71.14, H 5.93.

== CgsH3sOsNaCly. Gef. » 71.06, 70.76, 70.65, 70.89, » 6.00, 6.07, 5.91.
Ber. N 4.37, ClI 11.08. ’
Gef. » 4.66, » 11.51.

Das Salz ist loslich in verdinnter Salzsiure oder Alkohol, dagegen un-
loslich in concentrirter S#&ure. Beim Erhitzen firbt es sich von ungefikr
140° an braun und schmilzt unter Zersetzung um 164° (bei raschem Erhitzen
bei 1709).

Bei einer anderen Darstellung wurde ein wasserfreies Salz erhalten,
welches sich von dem eben beschriebenen durch seine Krystallform (glanzende,
rhombische Blitter) unterschied; doch gelang es nicht, genau die Bedingungen
fiir die Bildang dieser Modification aufzufinden.

Dass iibrigens hierbei keine tiefergreifende Einwirkung der Salzsiure statt-
gefunden hatte, geht daraus hervor, dass sich aus dem Salze unveriindertes
Carbinol zuriickgewinnen l&sst, sowie daraus, dass man das wasserfreie Salz
durch Umkrystallisiren auns warmer, verdiinnter Salzsfiure in das wasserhaltige
iiberfithren kann.
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02858 g Shst.: 0.6309 g COy, 0.1250 g HaO. — 0.2712 g Sbst.: 11.00 cem
N (149, 722 mm). — 0.2701 g Sbst.: 9.24 cem 0.0935 7. Kalilauge.
CisH;sONCL Ber. C 73.19, H 5.78, N 4.49, Cl 11.40.
Gef. » 72.97, » 5.89, » 4,53, » 11.86.

Salzsaures o-Amino-triphenylearbinolchlorid.

Leitet man Salzsiiuregas in eine Lésung von 1 Theil Aminocar-
binol in 12 Theilen trocknem Aether, so erhilt man zuerst einen
flockigen, weissen Niederschlag, der nach der Chlorbestimmung aus
wasserfreiem, salzsaurem Carbinol besteht (ber. Cl 11.40, gef. Cl 11.33).
Bei andauerndem (12-stiindigem) Einleiten von Chlorwasserstoff, wo-
bei man dafir sorgt, dass der Gasstrom den Niederschlag in fort-
withrender Bewegung hilt, verwandelt sich dieses Salz, indem es in
ein grob krystallinisches Pulver iibergeht, in das in Aether ebenfalls
unlsliche salgsaure Carbinolchlorid. Dieses wurde unter Ausschluss
von Feuchtigkeit abfiltrirt, mit trocknem Aether gewaschen und im
Vacuum iiber Natronkalk und Paraffin getrocknet.

0.2360 g Sbst.: 0.5912 g COy, 0.1116 g Hs0. — 0.3163 g Sbst.: 11.5 cem
N (139, 711 mm). — 0.2095 g Sbst.: 0.1856 g AgClL.

CisHi7NCly. Ber. C 69.09, H 5.15, N 4.24, Cl 21.52.
Gef. » 68.32, » 5.25, » 4.02, » 21.92.

Die Chlorbestimmung wurde nach der Kalkmethode ausgefiihrt, da die
Titration mit Alkali stets einen um mehrer: Procente zu niedrigen Werth
ergeben hatte.

Das salzsanre Carbinolchlorid krystallisirt in kurzen, durchsichti-
gen, rechtwinkligen Prismen; es ist beim Liegen an der Luft viel be-
stindiger als die entsprechende Verbindung der Parareihe').

Bei der Beriihrang der festen Substanz mit Wasser tritt, wie
schon erwihnt, znerst eine sehr unbestindige Blauféirbung ein, dann
lést sich die Substanz in dem Wasser fast vollstindig auf, und aus
der Loésung kann man mit Alkali reines o-Aminocarbinol ausfillen.
Beim Erhitzen im Schmelzpunktrohrchen verhilt sich das Dichlorid
genau wie das einfache salzsaure Carbinol; beim Behandeln mit
trocknem Pyridin erbiilt man das unten beschriebene dimolekulare
Anhyadro-o-amino-triphenylcarbinol.

Pikrinsaures o-Amino-triphenylearbinol.
o-Aminotriphenylearbinol wurde in heisser, benzolischer Lésung mit
einem Ueberschass von Pikrinsdure in Benzol versetzt, wobei das Salz bald
in hellgelben, rhombischen Platten auskrystallisirte. Es ist leicht 14slich in
Alkohol, wenig l6slich in Benzol und lasst sich aus letzterem Losungsmittel
umkrystallisiren; beim Erhitzen schmilzt es bei 122.5—123.5°% unter Zer-

1 Diese Berichte 37, 601 [1904].
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setzang Die Analyse ergab Zahlen, welche auf eine Verbindung mit '/3 Mol.
Krystallbenzol stimmen; Letzteres kann auch durch l&ngeres Verweilen im
Vacuum nicht entfernt werden.

0.2130 g Sbst.: 0.4851 g COz, 0.0830 g HaO. — 0.2207 g Sbst.: 20.3 cem
N (17.6°, 720 mm).

(Cio Hiz ON)(Cs H3 O; N3) (1/3CsHe) Ber. C 61.88, H 4.24, N 10.31.

= CosHa3 Qs Ny Gef. » 62.11, » 4.33, » 10.07.

Als das Salz zur Bestimmung des Krystallbenzols im Wasserstoffstrom
ant 1000 erwiirmt wurde, bis Gewichtsconstanz eintrat, erfolgte eine tieter-
gehende Zersetzung, indem ausser dem Benzol auch Wasser austrat; das
Product stellte eine braungriine, gesinterte Masse dar, welche in der Haupt-
sache aus dem weiter unten beschriebenen pikrinsauren Phenylacridin bestand.

Anhydroverbindung des o-Amino-triphenylcarbinols.

Die sauerstofffreien Salze des o-Aminotriphenylearbinols gehen
beim Behandeln mit trocknem Pyridin in ein weisses, gut krystalli-
sirtes Anhydrid dber, genau wie dies in der 4. Mittheilung fir die
entsprechenden Verbindungen der Parareihe beschrieben wurde, jedoch
erfolgt die Reaction bicht so leicht, und die Auvsbeuote an reiner An-
hydroverbindung betriigt in Folge Bildung theeriger Nebenproducte
nur etwa 30 pCt. der theoretischen Menge.

1 Theil des Dichlorides wurde mit 2'/3 Theilen trocknem Pyridin
10 Minuten lang gekocht. Aus der réthlich-braunen Lésung kamen
alsbald chlorfreie Krystalle heraus, die sich in der Kilte noch ver-
mehrten. Die abgesangte und mit wenig Pyridin gewaschene Verbin-
dung wurde zur Analyse nochmals aus Pyridin krystallisirt und bei
110° im Wasserstoffstrom getrocknet, wobei sie keinen Gewichtsverlust
erlitt,

0.1852 g Sbst.: 0.5968 g CO,, 0.0961 g HyO. — 0.2034 g Sbst.: 10.8 cem
N (22.50, 723 mm.) )
Cu-)Hu.N. Ber. C 88.72, H 5.84, N 5.45.
Gef. » 87.89, » 577, » 5.70.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunktsmethode in
Pyridinldsung ergab Zahlen, welche zeigen, dass hier das dimolekulare Poly-
mere des Anhydrides, C;sHysN, vorliegt.

13.78 g Pyridin (Constante 26.7). — 0.2062 g Sbst.: ¢ 0.0760, — 0.3809 g
Shst.: ¢ 0.16869,

(CisHysN)g. Ber. M 514. Gef. M 525.7, 444.6.

Die Substanz, welche also ein vollkommenes Analogon des An-
hydro-p-aminotriphenylcarbinols!) ist, bildet ein weisses, aus zuge-
spitzten Prismen bestehendes Krystallpuiver. Sie ist fast unléslich in

1) Diese Berichte 37, 603 [1904}.
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den gewdhnlichen indifferenten Lo&sungsmitteln, leichter 13slich in
heissem Pyridin und schmilzt um 2507 unter Zersetzung.

Bei lingerem Erwiirmen mit verdiinnter Salzsiure 16st sich die
Anphydroverbindung auf, und Natronlange fillt aus der Loésung reines
o-Aminocarbinol. Uebergiesst man die Verbindung mit etwas Eisessig
und giebt dann einen Tropfen Eisessig Bromwasserstoff binzu, so ldst
sie sich mit hellgriiner Farbe auf, indem sich offenbar das dem oben
beschriebenen Dichlorid entsprechende Dibromid bildet, dem eine Spur
Farbsalz beigemischt ist. Giebt man nun zu dieser Losung einen Tropfen
‘Wasser, so tritt eine rasch wieder verschwindende, intensiv blaue Farbe
auf, wobei sich das Dibromid iiber das Farbsalz in das bromwasser-
stoffsaure Carbinol verwandelt. Das Avhydrid entspricht also auch
in chemischer Hinsicht ganz der Paraverbindung.

Anhydro-Acetyl-o-amino-triphenylcarbinol,
Acetylirt man das o-Amino-triphenylcarbinol mit Essigsdureanhydrid
unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat und féllt dann mit
‘Wasser, so erhillt man eine Verbindung, die 1 Mol. Wasser weniger
enthiilt als der Monoacetylverbindung entsprechen wiirde, und die
offenbar analog dem Aphydrid des Acetyl-o-amino-malachitgriins?)
constitnirt ist.

CsHy CeH;
~
C.0
Cs

- .
M N:0.cH,

Die Substanz lisst sich durch Krystallisation aus wiissrigem
Alkohol in fast farblosen, ziemlich grossen, prismatischen Krystallen
vom Schmp. 134.5—137° erhalten; sie ist leicht léslich in den ge-
wohnlichen Ldsungsmitteln.

0.1780 g Sbst.: 0.5475 g COy, 0.0905 g Hy0.

C-AHHON. Ber. C 84.28, H 5.69.
Geof. » 83.89, » 5.65.

Durch Reduction mit Eisessig und Zinkstanb wird die Verbindung

feicht in das acetylirte Aminotriphenylmethan dibergefiihrt.

Acetyl-o-amino-triphenylearbinol.

Die eben beschriebene Anhydroverbindung nimmt bei der Ein-
wirkung verdiinnter Sduren 1 Mol. Wasser auf und geht dabei in das-
Acetylaminocarbinol {iber. Man versetzt die siedend heisse Eisessig-
16sung des Anhydrids mit Wasser bis zur beginnenden Triibung.

1) Diese Berichte 86, 2777, 2784 [1903].
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Beim Abkiihlen kommt die Verbindung in tafelférmigen Prismen her-
aus, die bei 1920 unter starker Dampfentwickelung schmelzen. (Bei
langsamer Erhitzung beobachtet man einen niedrigeren Schmelzpunkr,)
Dieselbe Sobstanz entsteht auch bei der Behandlung des Anhydrids
mit wiissrig-methylalkoholischer Salzsiure, sowie bei der Acetylirung
des Aminocarbinols mit Essigssiureanhydrid ohne Zusatz von Natrium-
acetat.

1. 0.1420 g Shst.: 0.4140 g CO;, 0.0790 g Hy0, — IL 01010 g Sbst.:
0.2936 g COy, 0.0557 g H,O.

Cm H[gQaN. Ber. C 79.49, H 5.99.
Gef. » 79.51, 79.28, » 6.17, 6.13.

I. Verbindung ans dem Anhydrid mit wissrigem Eisessig.

II. Verbinduvg aus dem Anhydrid mit wissriger methylalkoholischer
Salzsiure.

o-Amino-triphenylmethan.

Diese Verbindung glanbten schon O. Fischer und Friinkel!)
in dem von O. Fischer und Roser?) entdeckten Condensations-
product von Benzhydrol mit Anilin in Hénden zu haben. Spiterhin
haben O. und G. Fischer?) diesen Irrthum berichtigt und die Identitit
des Aminotriphenylmethans aus Benzhydrol mit dem von Baeyer
und Lohrt) aus p-Nitro-triphenylmethan erhaltenen Préparate nach-
gewiesen. Aus der unten folgenden Zusammenstellung der Eigen-
schaften und Derivate des o- und p-Aminotriphenylmethans geht die
Zugehirigkeit der Base aus Benzhydrol zur Parareihe und ijhre Ver-
schiedenheit von o- Aminotriphenylmethan von neuem unzweideutig
hervor3).

Reducirt man das o-Aminotriphenylcarbinol mit alkoholischer
Salzsdure und Zinkstaub, so hiilt es sehr schwer, zu einem reinen
Product zu gelangen, denn einerseits ist das Carbinol unter diesen
Bedingungen recht schwierig reducirbar, und andererseits wird dasselbe
bei anhaltender Bebandlung mit Salzsiiure in anderer Richtung zersetzt.
Die auf diesem Wege dargestellten Priparate bestanden nach diesen
Eigenschaften und nach der Analyse siets aus Gemischen des Methans
mit dem Carbinol. Viel leichter erfolgt die Reduction bei Anwendung
von Eisessig und Zinkstaub als Reductionsmittel; doch gelangt man
nach dieser Methode, selbst wenn man den Eisessig mit Wasser ver-

1) Aon. d. Chem. 241, 362 [1887]. %) Ann. d. Chem. 206, 155 [1881].

3) Diese Berichte 24, 727 [1891). 4) Diese Berichte 23, 1628 [1890].

*) In Beilstein’s Handbuch (Bd. II 8. 641) ist bei p-Aminotriphenyl-
methan das Fragezeichen zu streichen und das Citat von O. und G. Fischer
(diese Berichte 24, 728 [1891] zuzufigen.
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diinnt, zu dem acetylirten o-Aminotriphenylmethan, das durch Behand-
lung mit Siuren entacetylirt werden kann.

5 g o-Aminotriphenylcarbinol wurden in 90 g Eisessig gelist, 60 com
Wasser zugesetzt und zu der auf dem Wasserbade erhitzten Losung so lange
Zinkstaub in kleinen Portionen zugegeben, bis die anfaugs schwach gelbe
Farbe vollstindig verschwunden war. Das durch Wasser ausgefillte Acetyl-
aminotriphenylmethan wird durch Umkrystallisiren aus Essigester gereinigt und
hierauf mit der 40-fachen Menge eines Gemisches gleicher Volumina Alkohol
und cone. Salzsiure 5 Stdn. lang gekocht. Aus der gelben Loésung krys-
tallisirt nach dem Zusatz des halben Volumens Wasser und Abdestilliren
des Alkohols das schwerldsliche salzsaure Salz des o-Aminotriphenylmethans in
Prismen heraus. Zur Entferaung etwa noch vorhandener Acetylverbindung kocht
man dasselbe nach dem Trocknen mehrmals mit Essigester aus, lost es hier-
auf in Alkohol, setzt Natronlauge und Wasser hinzu und verjagt den Alko-
hol. Dabei kam die Base als Krystallpulver heraus, das nach entsprechen-
der Behandlung aus Aether krystallisirt wurde.

0.1823 g Sbst.: 0.5879 g CO4, 0.1093 g H,0.

CioHizN. Ber. C 88.03, H 6.36.
Gef. » 87.95, » 6.66.

Die Sabstanz ist ziemlich leicht 18slich in Aether und krystalli-
girt daraus in Tafeln vom Schmp. 128 —130°. Aus heisser Benzolls-
sung erhilt man glinzende, octaéderdhnliche Krystalle, welche in fri-
schem Zustand im zugeschmolzenen Schmelzpunktsrohrchen bei 94 —95°
schmelzen und 1 Mol. Krystallbenzol enthalten, das sie im Vacuum
oder beim Liegen an der Luft mit grosster Leichtigkeit verlieren
(ber. CeHg 23.15, gef. CgHg 24.35). Die Salze des 0-Aminotriphenyl-
methans mit den gewéhnlichen Sduren sind in kaltem Wasser schwer-
l8slich; sie wurden durch L&sen der Base in Alkohol, Zusatz von ver-
diinnter Sdure und Abdampfen des Alkohols bis zur Triibung darge-
stellt. Ibre Eigenschaften sind aus der unten stehenden Tabelle er-
sichtlich, Bei der Behandlung mit Essigsiureanhydrid liefert das
Aminotriphenylmethan wieder die Acetylverbindung, woraus es darge-
stellt wurde, zuriick.

Acetyl-o-amino-triphenylmethan.

Dijese Verbindung, deren Darstellung schon beschrieben wurde,
krystallisirt aus beissem Eassigester in dicken, gliinzenden, farblosen
Prismen; sie ist ziemlich schwerldslich in Aether und kaltem Essig-
ester, leichter in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig und
schmilzt bei 154—1559.

0.1782 g Sbst.: 0.5446 g COs, 0.1020 g H.0.

Ca1HigON. Ber. C 83.72, H 6.31.
Gef, » 83.35, » 6.36.
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p-Amino- o-Amino-
triphenylmethan | triphenylmethan

S Schmelzpunkt 83 —840 128130V
chmelzpunkt der Beunzol- -
) veﬂ;{iudung 838490 94—959
Schmelzpunkt der Acetyl- . | . zx
verbindung 166—1670Y 154 — 1550
Chlorhydrat grosse Blitter flichenreiche Prismen
Sulfat rhombische Blatter Nadeln
Oxalat Tafelchen Tafelchen
Nitrat unregelmassige Blatter haarfeine Nadeln

meso-Phenyl-acridin.

Oben wurde schon angegeben, dass das o- Aminotriphenylcarbinol
‘beim lingeren Erhitzen auf seine Schmelztemperatur im Luftbade zum
Theil in Phenylacridin &@ibergeht. Besonders leicht erfolgt dieser Ueber-
gang beim Erwirmen des pikrinsauren Salzes. Als das Pikrat des
-0-Aminotriphenylcarbinols im Wasserstoffstrom bis zur Gewichtscon-
stanz auf 100° erwérmt wurde, verwandelte es sich in eine gesinterte
Masse, welche durch Umkrystallisiren aus Benzol in braungelbe Ta-
feln @iberging, deren Analyse nach dem Trocknen im Vacuum Zahlen
ergab, welche ungefihr auf eine Verbindung von Phenylacridinpikrat
mit /s Mol. Krystallbeazol stimmten.

0.2181 g Sbst.: 0.5188 g CO;, 0.0765 g HsO.

(CmHlaN) (C'sHao'zNa) (llqcsHe) Ber. C 64.25, H 3.63.
= CigHisO7 N;. Gef. » 64.87, » 3.90.

Um aus diesem Pikrat die Base darzustellen, haben wir dasselbe in
Pyridin geldst, mit Wasser ausgespritzt und die herauskommenden
Krystalle nochmals aus verdiinntem Pyridin krystallisirt.

Das zur Analyse verwendete Préparat war im Vacuum ge-
trocknet.

0.1945 g Sbst.: 0.6340 g COy, 0.0895 g H,0.

G]ngaN. Ber. C 89.41, H 5.10.
Gef. » 88.90, » 5.11.

Die Verbindung krystallisirt aus verdiinntem Pyridin in hell-
‘briunlichen Blittchen, aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 181—183°,
Zour sicheren Identificirung derselben mit Phenylacridin wurde dieses

Y In der 4. Mittheiluog (diese Berichte 87, 599 [1904)) haben wir irr-
thiimlicher Weise angegeben, dass 0. und G, Fischer (l. ¢) den Schmelz-
punkt des Acetyl-p-amiootriphenylmethans zu 176° angeben, wahrend wir
seitdem darauf aufmerksam wurden, dass diese Angabe sich auf das Acetyl-
-amino-carbinol bezieht. Derselbe Fehler findet sich in Beilstein’s Hand-
sbuch und in Richter’s Lexikon.
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nach Bernthsen’s Vorschrift!) ans Benzo#siiure und Diphenylamin.
dargestellt. Der Schmelzpunkt dieses Priparates sowie derjenige der
Mischong beider lag bei 182 —183° (Bernthsen giebt 180 —181° an).
Ausserdem ergab die directe Vergleichung der Pikrate und der Chlor-
bydrate vollkommene Uebereinstimmung der beiden Basen.

Bei der Umwandelung des o-Aminotriphenylcarbinols erfolgt also
ausser Abspaltang von Wasser zugleich eine Oxydation, was leicht
erklédrlich ist, da das der Theorie nach zuerst sich bildende Phenyl--
hydroacridin nach Bernthsen’s Beschreibung sehr leicht durch Oxy--
dation in Phenylacridin fibergeht.

CisHj7ON + O = CgHis N + 2H;0.

o-Phenylamino-triphenylcarbinol.

Da in der Parareihe die phenylirten Aminocarbinole sebr bestin--
dige, monomolekalare, gut krystallisirende, gefirbte Anhydride (Chi-
nonimine) gaben, wihrend aus dem nicht alkylirten p-Aminocarbinol
auch nur ein farbloses, dimolekulares Anbydrid erhalten werden.
konnte, lag der Versuch nahe, auch in der Orthoreihe durch Anwen-
dang des phenylirten Aminocarbinols ein gefirbtes Derivat des.
o-Chinonimins darzustellen. Diese Hoffuung ging aber nicht in Erfiil-
lung; das o-Phenylaminocarbinol wird bei der Einwirkung wasserab-
spaltender Mittel dusserst leicht in anderer Richtung verindert, indem
gsich eine weisse, monomolekulare Verbindung bildet, die aller Wahr-
scheinlichkeit nach diphenylirtes Hydroacridin ist.

Das za den folgenden Versuchen néthige o-Phenylamino-triphenyl--
carbinol wurde nach der Grignard’schen Methode aus Bromphenyl-
magnesium und Phenylanthranilsiuremethylester dargestellt, welcher
aus der von Graebe und Lagodzinski?) beschriebenen Phenylan-
thranilsiure. durch Behandlung mit Methylalkohol und Salzsiuregas.
in einer Ausbeate von 60 pCt. der Theorie erbalten wird.

Phenylanthranilsiure-methylester.

Der Ester bildet ein geruchloses, fast farbloses, ziemlich dick--
fliissiges Oel, das bei 216.5—217.5° unter 18.5 mm Druck unzersetzt
siedet.

0.2516 g Sbst.: 0.6836 g CO:, 0.1324 g Ha 0. — 0.3798 g Sbst.: 21,44 cem
N (14.7%, 715 mm).

C[;H;aOQN. Ber. C 74.01, H 5-72, N 6.17.
Gef. » 74.10, » 5.8, » 6.22.

1) Ann. d. Chem. 224, 13 [1884) %) Ann. d. Chem. 276, 43 [1893%.
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o-Phenylamino-triphenylcarbinol.

Zu einer auf dem gebriuchlichen Wege aus 6.6 g Magnesium-
spihnen, 51 g Brombenzol und 80 g trocknem Aether erhaltenen
siedenden Losung von Bromphenylmagnesium setzt man allméblich
16 g (die Hilfte der berechneten Menge) Phenylanthranilsiureester,
wobei sich ein gelblicher Niederschlag abscheidet. Nachdem die
Reaction durch 2-stiindiges Sieden auf dem Wasserbade zu Ende ge-
fibrt ist, kihlt man ab, zersetzt die Magnesiumverbindung durch Zu-
satz von Wasser und der ndthigen Menge Essigsinre und behandelt
mit Wasgerdampf. Das in amorphem Zustande zuriickgebliebene
Carbinol kann durch Behandlung mit Benzol leicht in Krystalle ver-
wandelt werden und wird schliesslich durch Umkrystallisiren aus
Ligroin vollstiindig gereinigt. Zuor Analyse wurde es im Vacuum ge-
trocknet,

0.2010 g Sbst.: 0.6287 g COy, 0.1106 g HsO. — 0.2628 g Sbst: 9.5 ccm
N (18.7%, 711 mm).

CosHy ON. Ber. C 85.47, H 5.98, N 3.99.
Gef. » 8581, » 6.11, » B.95.

Die Verbindung krystallisirt in farblosen Prismen vom Schmp.
127.5—128.5%; sie ist leicht 15slich in Benzol, Aether, Alkohol, wenig
16slich in Ligroin. ]

Das o-Phenylaminotriphenylcarbinol scheint absolut keine basi-
schen Eigenschaften zu besitzen; es gelang nicht, Salze der Base dar-
zustellen, da sie selbst unter der Einwirkung sebr schwacher Siuren
(beispielsweise Pikrinsiure) Wasser abspaltet und in die sauerstoff-
freie, als Diphenylhydroacridin angesprochene Verbindung iibergeht.

Apnhydrid des o-Phenylamino-triphenylearbinols
(meso-Diphenyl-hydroacridin).

Es wurde schon angegeben, dass das Phenylaminotriphenylcarbinol
bei der Bebandluog mit Sduren sehr leicht eine Anhydroverbindung
giebt. Diese Umwandlung erfolgt schon beim Einleiten von Salz-
siuregas in eine dtherische Losung des Carbinols oder beim Steben-
lassen einer mit Pikrinsiiure versetzten Benzollosung in der Kilte
(fust augenblicklich in der Wirme). Am besten stellt man die An-
hydroverbindung durch Behandlung des Carbinols mit alkoholischer
Salzsdure dar. Man 18st zu diesem Zweck die Substanz in wenig
heissem Holzgeist und setzt einen Tropfen concentrirter wiissriger Salz-
sdure hinzn. Das Anhydrid scheidet sich augenblicklich als weisses,
krystallinisches Pulver (kleine rechtwinklige Prismen) ab, das nach
dem Trocknen im Vacuum analysirt wurde.
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0.1808 g Sbst.: 0.5913 g COq, 0.0939 g H;0. — 0.2022 g Sbst.: 7.8 cem
N (149, 720 mm).

CasHigN. Ber. C 90.09, H 5.71, N 4.20.
Gef. » 89.44, » 5.79, » 4.30.
Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode
in Benzol (die Constante wurde mittels Naphtalin zu 53.22 bestimmt)
ergab fir die einfache Formel CosHygN stimmende Zahlen.

17.01 g Benzol, -~ 0.1803 g Sbst.: ¢ 0.1700. — 0.3442 g Shst.: ¢ 0.310°
CQ5H19N. Ber. M 333. Gef. M 331.8, 347.4.
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 243.5—244.5°. Sie
ist in den gewdhnlichen Solventien, auch in Eisessig, wenig 15slich,
leicht in Pyridin, und hat keine basischen Eigenschaften.

Was die Constitation der Substanz betrifft, so konnten folgende
drei Formeln in Betracht kommen:

‘CGHS\C./.- 7\ CBHh\C / . \

N

CeHy— \A/ CeH;— \. \__“__/. CGH5>C/ \NH
N.CeH; N.C H, CeHs \____<
\ /

Von diesen drei Formeln enthielt nur die dritte ein durch Siure-
reste leicht ersetzbares Wasserstoffatom. Da nun die Substanz in
eine Acetylverbindung iiberfiihrbar ist, fallen Formel 1 und 2 ausser
Betracht, und die dritte ist mit grosser Wahrscheinlichkeit der richtige
Auedruck fiir die Constitution derselben.

Acetyl-meso-diphenylhydroacridin.

1 Theil Diphenylhydroacridin wurde mit 6 Theilen Essigsiure-
aphydrid unter Zusatz von 1 Theil trocknem Natriumacetat 2 Stunden
lang gekocht, das Reactionsproduct durch Wasser ausgeféllt und aus
Essigester krystallisirt. Die im Vacuum getrocknete Substanz wurde
analysirt,

0.2070 g Sbst.: 0.6525 g COs, 0.1035 g Ha0.

CmHm ON. Ber. C 86.40, H 5.60.
Gef. » 85.97, » 5.56.

Die Acetylverbindung schmilzt bei 216.5—218.5% sie ist ziemlich
16slich in Essigester, Alkohol, Essigsiureanhydrid und Benzol, fast
unléslich in Aether und Ligroin; bei der Verseifung mit alkoholischer
Salzsiure wird Diphenylhydroacridin zuriickgebildet.

Die Bildung des weso-Diphenylhydroacriding aus dem o-Phenyl-
aminotriphenylearbinol ist leicht erklirlich, wenn man bedenkt, dass
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der Vorgang durchaus analog der Umwandlung vom Phenylanthranil-
sfiure in Acridon erfolgt?).

0

/C.OH ~ NN CO\/\

[ [ =1 J || + HO.
~~NH-—"~" ~SNH T~

Phenylanthranilsinre. Acridon,
H_r. Cs c; Hb Ha Cs CG H5

~._ ~
~.~COH I~ C—\./\

= [ ()mo

\/\NH/ e '\\/‘\NH/\/

o-Phenylamino-triphenylearbinol. meso-Diphenylhydroacridin.

Leider gelang es nicht, Diphenylhydroacridin auf anderem Wege
darzustellen, um es mit der obigen Verbindung zu vergleichen, da
bei den Versuchen, Diphenylamin mit Benzophenon oder Benzophenon-
chlorid zu condensiren, sich rothe Substanzen bildeten, die offenbar
der Parareihe angehfren und die bei lingerer Dauer der Einwirkung
tiefgreifend veridndert wurden.

o-Dimethylamino-triphenylearbinol.

Diese Verbindung kann nach dem mehrfach besprochenen Ver-
fahren durch Behandlung des von Willstidtter und Kahn?) beschrie-
benen Dimethylanthranilsiuremethylesters mit dem Anderthalbfachen
der berechneten Menge Bromphenylmagnesium erbalten werden. Das.
nach dem Ansiuern mit Essigsiure und Ausdampfen des Reactions-
gemisches in krystallinischem Zastande zuriickbleibende Carbinol wird
darch Krystallisation aus heissem Ligroin gereinigt und zur Analyse
im Vacuum getrocknet. Die Ausbeute betrigt etwa 85 pCt. der theo-
retischen Menge.

0.1833 g Sbst.: 0.5574 g COs, 0.1155 g H1O.

021 Hm ON. Ber. C 83.17, H 6.93.
Gef. » 82.94, » 7.00.

Die Verbindung krystallisirt aus Ligroin oder Alkohol in schénen,
farblosen, kurzen, tafelfsrmigen Prismen vom Schmp. 156—1600. Sie
ist leicht 15slich in Benzol und Pyridin, schwierig in Aether und
Ligroin und miissig 18slich in Alkohol,

1) Graebe und Lagodzinski, loc. ecit.
% Diese Berichte 87, 408 [1904].
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Salze des o-Dimethylamino-triphenylearbinols.

Von den Salzen des Dimethylaminotriphenyleaivinols konnten
nur die Salze des unveriinderten Carbinols in krystallisirter Form er-
halten werden, wihrend das salzsaure Carbinolchlorid einen Syrup
darstellt, und die Farbsalze ihrer Unbestdndigkeit wegen, wenn sie
auch etwas haltbarer sind als in der nichtmethylirten Gruppe, nur in
Losung beobachtet werden kounten, Die Farberscheinungen sind
dhnlich wie bei dem Aminocarbinol, doch ist die Farbe nicht blau,
sondern intensiv blauviolett.

Diese Firbung tritt z. B. auf, wenn man das unten beschriebene,
frische, syrupose Dichlorid mit Wasser iibergiesst, oder noch besser,
wenn eine Lésung des Carbinols in conceatrictem Eisessig-Brom wasser-
stoff — welche das Dibromid enthiilt — in viel Wasser oder Alkohol
gegossen wird. Die Fiiissigkeit firbt sich dann im ersten Moment
undurchsichtig blauviolett, verblasst rasch, ist aber erst in 5—10 Se-
cunden farblos geworden. Durch Zusatz von Natronlauge gewinnt man
ans dieser farblosen Ldsung, welche bromwasserstoffsaures Carbinol
enthiilt, das reine Carbinol zuriick.

Salusanres o-Dimethylamino-triphenylcarbinol,

Man st das Carbinol in der notbigen Menge warmer, verdinnter Salz-
siureQuad dampft die Losung auf dem Wasserbade ein, bis beim Erkalten das
Salz auskrystallisirt. Man erhdlt es so in grossen, farblosen Prismen, die
zwischen 149—157¢ unter Dampfentwickelung schmolzen und 1 Mol. Krystall-
wasser enthalten, welches etwas oberhalb 100" entweicht. Die zur Analyse
verwendets Substanz war im Vacuum getrocknet worden.

0.1981 g Shst.: 0.5148 g CO;, 0.1200 g HyO. — 0.3000 g Sbst.: 8.25 cem
0.104-n. Kalilauge.

Cot HagONCGI. . H30. Ber. C 7049, H 6.71, Cl 9.98.
Gef, » 70.87, » 6,73, » 10.15.

Beim Trocknen im Wasserstoffstrom bei 100—120° bis zur Gewiclitscon-
stunz erlitt das Salz ecinen ,Gewichtsverlust von 5.31 pCt. (ber. fir 1 Mol.
Wasser 5.03 pCu.). Die |wasserfraie Verbindung war in Folge geringer Zex-
setzung schwach gelb gifirbt. Sie schmolz bei 187% unter Z:irsatzung und
gab bsi der Analyse anndhernd stimmende Zahlen.

0.1918 g Sbst.: #0.5256 ¢ CO,, 0.1150 g Hy0. — 0.2605 g Sbst.: 7.25 cem
0.104-n. Kalilauge.

Coi HpaONCL Ber. C 74.23, H 6.48, Ci 10.46.
Gef. » 74.74, » 6.66, » 10.28.

Sowoh! das wasserhaltige als das getrocknete Salz geben mit Alkalien
das reine Carbino! zuriick,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 204
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Salzsaures o-Dimethylamino-triphenylcarbinolchlorid.

Uebergiesst man das Dimethylaminotriphenylearbinol mit 30
Theilen trocknem Aether und leitet Sulzsiuregas ein, so zerfliesst
das Carbitol zuerst zu einem QOel, dag bald zu farblosen Prismen er-
starrt. Diese Krystalle, welche aus dem salzsauren Carbivol bestehen
diirften, légen sich bei mehrstiindigem Durchleiten von Chlorwasser-
stoff wieder vollstindig auf.  Die Aetherldsung enthdlt jetzt das salz-
saare Carbinolchlorid, das beim Verdunsten im Vacuum als Syrup
zuriickbleibt und in Beriihrung mit Wasser die schon beschriebene
Farbreaction zeigt. Ueberliisst man dagegen die dtherisch-salzsaure
Lésung in einem Kolben lingere Zeit sich selbst, ohne dass man fiir
Abschluss der Feuchtigkeit sorgt, so verliert sie alimihblich die Fi-
higkeit, mit Waeser die violette Farberscheinung za geben. Gleich-
zeitig scheidet sich am Boden des Gefdsses ein neues salzsaures Salz
ab, wihrend die Fliissigkeit den Geruch nach Formaldebyd annimmt,
wie man leicht erkennen kann, wenn man etwas von der #therischen
Lésung eindampft. Es bildet sich hier nach folgender Gleichung

quantitativ das unten beschriebene Monomethylamino-triphenyl-
methan:

(B C< SN (G, 0 Do He-NH-CHs gy

Pikrinsaures o-Dimethylamino-triphenylcarbinol.

Dieses Salz erbilt man durch Bebandlung einer heissen, alkoholischen
oder henzolischen Ldsung des Carbirols mit Pikripsureldsung in schwer 18s-
lichen, gelben, rhombischen Tiafelchen. Wendet man bei der Darsteliang
Benzol an, so giebt die Substanz bei der Analyse Zahlen, die annibernd anf
eine Verbindung mit !/ Mol. Krystallbenzol stimmen, bei Anwendung voa
Alkohol als Losungsmittel dagegen wurden die fiir das pikrinsaure Carbinot
berechneten Zahlen gefunden (dic Substanz jwar auf dem Wasserbade ge-
trocknet worden).

0.2282 g Sbst.: 0.470,g CO,, 0.0432 g H;0.

(Cat Hyy ONY(Cs H3O:N3) Ber. C 60,90, H 4.51.
= Cy7 H24 0sNy. Gef. » 60.73, » 4.64.

Das Pikrat eignet sich vorziiglich 'zur Darstellung von gang
reinem Carbinol.

o0-Methyl amino-triphenylmethan.

Das o-Dimethylaminotripbenylearbinol erleidet unter der Einwir-
kung starker Salzsiiure eine eigenthiimliche Zersetzung, indem unter
Austritt von Formaldehyd sich eine Bare bildet,
e hiochst wabrscheinlich machte, dass hier
o-Aminotriphenylmethan vorliegt.

deren Untersuchung
das monomethylirte
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Man erhilt das salzsaure Salz dieser Base leicht in Krystallen,
wenn man eine alkoholische Losung des Dimethylaminocarbinols mit
dem gleichen Vol. ungefdhr 20-procentiger Salzséiure versetzt und den
Alkohol abdampft.

Besser eignet sich fiir die Darstellung in grdsserem Maassstabe
die Behandlung mit &therischer Salzsiiure nach der schon auseinander-
gesetzten Methode. Die aus der Aetherldsung abgeschiedenen, grossen,
weissen, kurzen Prismen des salzsauren Salzes sind, wie die Analyse
ergab, rein; sie konnen durch Ldsen in alkoholisch-wissriger Salz-
siure und Verdampfen des Alkohols umkrystallisirt werden.

Aus dem Salze erhilt man die zugehdrige Base durch kurzes
Kochen mit verdiinnter, alkoholischer Natronlauge und Ausféllen mit
Wasser.

Das ausgeschiedene Krystallpulver kann nach dem Trocknen aus
wenig Benzol umkrystallisirt werden. Zur Anpalyse wurde die Sub-
stanz im Vacuum getrocknet.

0.1907 g Sbat.: 0.6148 g COy, 0.1210 g HaO. — 0.2517 g Shst.: 12.8 ccm N
(24.5% 719.4 mm).
CypHigN. Ber. C 87.91, H 6.96, N 5.18.
Gef. » 87.93, » 7.0, » 5.37.
Auch die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunkts-
methode gab fiir das Methylaminotriphenylmethan stimmende Zahlen,

18.24 g Benzol (Comstante 53.22). — 0.2113 g Sbst.: c¢ 0.2350. —
0.3961 g Sbst.: ¢ 0.4300.

CyoHisN. Ber. M 273, Gef. M 262.4, 268.8.

Die Base krystallisirt aus Benzol in rhomboéderihnlichen Kry-
stallen, welche bei 130—132° schmelzen und zum Unterschied von
dem aus Benzol krystallisirten o-Aminotriphenylmethan frei von Kry-
stallbenzol sind. Sie 13st sich leicht in Bengol, schwer in Alkohol
ond Aether und ist beim Erhitzen kleiner Mengen im Reagensrohr
ohne Zersetzung fliichtig.

Die secundiire Natur der Base geht aus ihrem Verhalten gegen
salpetrige Sidure hervor, womit sie augenblicklich Nitrosamin liefert,
sowie aus der Bildung einer Acetylverbindung beim Behandeln mit
Essigsiiureanhydrid. Letztere krystallisirt aus Essigester in schénen,
tafelfsrmigen, in Aether schwer loslichen Prismen vom Schmp. 147.5
—148.5°,

Eine Methylbestimmung nach der Methode von Herzig und
Meyerl) ergab einen etwas zu niedrigen Werth, wahrscheinlich weil

1) Monatsh. fir Chem. 13, 613 [1895].
204*
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die Zersetzungstemperatur des jodwasserstoffsauren Salzes (ca. 290°)
fir die quantitative Bestimmung zu hoch liegt. Immerhin bat der
Nachweis von Methyl am Stickstoff qualitativen Werth.

Anffillig ist die ausserordentliche Aehnlichkeit des Methylamino-
triphenylmetbans mit der nicht methylirten Substanz, eine Aehnlich-
keit, die sich auf alle Derivate erstreckt. Doch lassen sich die beiden
Verbindungen mit Hiilfe der angefiihrten Reactionen, sowie durch die
Schmelzpunktsbestimmung des Gemisches beider Basen scharf unter-

scheiden.
sammengestellt.

Die beziiglichen Daten sind am Schlusse tabellarisch zu-

Sulzsaures o-Methylamino-triphenylmethan.

Dieses Salz, dessen Darstellang schon angegeben wurde, bildet Prismen,
welche bei ea. 1900 zu erweiches heginnen und oberhalb 210° unter Zer-

setzuny schmelzen.

0.1887 g Sbst.: 0.5358 g COq, 0.1118 g Hz0. — 0.1986 g Sbst.: 0.5640 g
COs, 0.1185 g Hy0. — 0.1679 g Sbst.: 0.4760 g CO;, 0.0996 g HaO. —
1.2996 g Sbst.: 9.25 com 0.104-n. Kalilauge.

CaoHgo NCL

Ber. C 77.54,

H 6.46,

Cl 11.47.

Gef. » T7.44, 7745, V132, » 6.58, 6.63, 6.59, » 11.40.

o-Amino-triphenyl-

o-Methylamino-tri-

methan phenylmethan
Schmp. benzolfrei 128—1300 130 -1320
» des Gemischas ca, 1150
» der Benzolver- 94950 giebt keine Benzolver-
bindung < bindung
Verhalten gegen HNO; keine Fallung Nitrosamin
Schmnp. der Acetylver- - . -
bindung 154 - 1550 147.5—148.50
» des Gemisches ca, 1250
Chlorhydrat flachenreiche Prismen kurze Prismen
Salfat Nadeln Nadeln
Oxalat Mafelchen rhombische Thfelchen
Nitrat haarfeine Nadeln bishelformig vor-

wachsene Nidelchen

Zusammenfassuug der Resultate.

Man kann die Reactionen des o-Aminotriphenylearbinols in zwei

Klassen zerlegen, ndmlich in solche, welche mit denen der p-Verbin-
dung iibereinstimmen, und in solche, die der Orthostellung der Amino-
gruppe zuzuschreiben sind.
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J. Gemeinsame Reactionen.

In diese Klasse gehért die Salzbildung. Baeyer und Villiger
haben in der vierten Mittheilung!) gezeigt, dass von den vier mdg-
lichen Verbindungen des p-Aminotriphenylearbinols mit Salzsiure nur
drei nachweisbar sind, nédmlich das salzsaure Carbinol, das salzsaure
Carbinolchlorid und das Fuchsonimoniumchlorid. Das mit dem Letz-
teren isomere Carbinolehlorid, welches der Rosenstiehl’schen
Fuchsinformel entspricht, und das, nach den Erfahrungen in der Ani-
sylgruppe, farblos sein diirfte, koonte nicht nachgewiesen werden.
Dasselbe Resultat wurde in der Orthoreihe erhalten; das salzsaure
Carbinol und das salzsaure Carbinolchlorid sind bestindige Verbin-
dungen, und zwar bestéindiger als in der Parareihe, das Farbsalz da-
gegen. welches man als o-Fuchsorimoninmehlorid bezeichnen kann,
wenn man die Verbindung
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o-Fuchson nennt, ist sebr viel unbestindiger und unterscheidet sich
durch seine blaue Farbe von dem orangerothen Farbsalz der Para-
reihe. Diese Unbestindigkeit des Farbsalzes ist der Grund dafiir,
dass das salzsaore Salz des o-Aminotriphenylcarbinols vollstindig
farblos ist, wodurch der Beweis erbracht wird, dass Baeyer und
Villiger mit Recht angenommen haben, dass auch das salzsaure
p-Aminotriphenylcarbinol eigentlich farblos ist, und dass es seine
orange Farbe nur einem Gebalt an Fuchsonimoniamchlorid verdankt.
Eine zweite, mit dem Verhalten der Parareibe iibereinstimmende
Reaction ist die Bildung eines bimolekularen Carbinolanhydrids. Das-
selbe diirfte daher dieselbe, nur in die Orthoreihe iibertragene Formel
besitzen, wie die von Baeyer und Villiger in der finften Mitthei-

lang vorgeschlagene:
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1I. Reactionen, die der Orthostellung der Aminogruppe
ibren Ursprung verdanken.
1. Ozxazolringbildung aus Acetyl-o-aminotriphenylcarbinol.
2. Acridinbildung.
3. Oxydatiou einer Methylgruppe im o-Dimethylaminotriphenyl-
methan,
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Da der Verlauf dieser Reactionen im experimentellen Theil schon
binreichend besprochen ist, beschriinke ich n .ch darauf, zu bemerken,
dass die Leichtigkeit der Bildang von Acridinderivaten, welche schon
oft in der Orthoreihe beo*rachtet ist, das Studium derselben erheblich
erschwert.

488. J. v. Braun: Ueber 1.5-Dibrompentan.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 5. August 1904.)

Wiihrend das Verbalten des Phosphorpentachlorids gegen substi-
tuirte Sdureamide nach den verscbiedensten Richtungen bereits unter-
sucht worden ist, scheinen Beobachtungen iiber das Verhalten des
Phosphorpentabromids noch garnicht vorzuliegen. Die kiirzlich von
mir entdeckte Spaltungsmethode cyclischer Basen mit Hiilfe des Chlor-
phospkors?!), welche zu offenen chlorhaltigen Verbindungen fihrt, legte
den Gedanken nahe, auch den Bromphosphor in analoger Weise zu
verwenden; selbst fiir den Fall, dass die Reaction hierbei in einer
weniger glatter Weise verlaufen wiire, hiitte sie doch insofern ein er-
hebliches Interesse gehabt, als sie zu den so sehr viel reactionsfihige-
ren, bromhaltigen Verbindungen hiitte fihren missen.

Nachdem ich mich durch einige Vorversuche an offenen aromati-
schen Amiden Gberzeugt hatte, dass unter den richtig gewiihlten Ar-
beitsbedingungen der Bromphosphor ganz analog dem Chlorphosphor
einwirkt?), wandte ich mich der Benzoylverbinduug des Piperidins zu,
in der Hoffnung, das nach der Gleichung
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zu erwaitende, schon bekannte, aber iiusserst schwer zugingliche
1.5-Pentamethylendibromid fassen zu kénnen. Dabei stellte sich heraus,
dass meine Erwartongen beziiglich des Reactionsverlaufes, durch die
Leichtigkeit und die glatte Art und Weise der Einwirkung des Brom-
phosphors bei weitem #bertroffen wurden; die Bildung des Penta-
methylendibromids erfolgt noch leichter als die des Dichlorids, und der
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%) Auf die hierbei entstebenden Amid- und Imid-Bromide will ich bei
anderer Gelegenheit zuriickkommen. ’





