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0.0990 g Sbat.: 0.2S89 g COs, 0.0801 g HnO. - 0.0935 g Sbst.: 0.2728 g 
COz, 0.0731 g BsO. 

GHlaO. Ber. C 79.4, H 8.8. 
Gef. )) 79.59, 79.31, n 9.07, S.76. 

In der gleichen Weise, nur unter Anwendung von Methylalkohol 
a le  Liieungemittel, wurde der BeozoBsiiuremethyleeter reducirt und der 
M e t h y l - b e n z y l - a t h e r  gewonnen vom Sdp. 1690 (732 mm Druck). 

CsHloO. Ber. C 78.7, H 8.2. 
0.1240 g Sbst.: 0.3561 g GO%, 0.0912 g B10. 

Gef. 75.39, * S,?5. 

487. A d o l f  Baeyer und V i c t o r  V i l l i g e r :  Dibenzalaceton 
und Triphenylmethan. 

[Yl.') Mitth.; aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. zu Munchen.] 

mingegangen am 9. August 1904.) 

Ein Problem, welchee uns iu den fiinf friiheren Abbnndlungen 
beschaftigt hat, ist die Frage, ob die Fiirbung der  Anisylcarbinolealze. 
auf denselben Ursachen beruht wie die der Fa: bsalze der Fuchain- 
gruppe. Zur Beantwortung derselben haben wir zuniichst gesucht, die 
Liicken nuszufiillen, welche friihere Untersuchungen in dem Kapitel 
der  TiiphenylmethaufirrbstolTe gelassen batten. Nachdem dies in  be- 
friedigender Weiee durch die rierte und fiinfte Abhandlung geechehen 
ie t ,  kann jetzt daran gegangeo werden, eine Vergleichung zwischen 
dem Verbalten der p-Anisylcarbinole und der p-Aminotriphenyl- 
carbinole anzustellen. Es ergiebt sich dabei eine rnerkwiirdige Ueber- 
einstimmung i n  dern Verbalten des p-'rrianisylcarbinole uod des 
Z)-'Monoaminotriphenylcai binols, sowohl in Bezug auf die Fiirbung der 
Salze, als auch in Bezug auf die Basicitit, die so grots ist, dase man 
bei oberflachlicher Betrachtung beide Substanzen verwechseln konnte. 
Die drei Methoxylgruppen in der Parastellung iiben daher eine ahn- 
liche Wirkung aus wie eine Arninogruppe. 

9 Die f h f  arsten Mittheilungen: Diese Berichte 35, 1189, 3013 [190'2]; 
36, 9774 [1YO3]; 37, 597, 9818 [l904]. Zur fiinften Mittheilung hrben wir 
herichtigend nachzutragen, dass schon Rosens t ieh l  den MethylItther den 
Krystallviolets duroh Einairkung vou Methylalkohol und Natronlauge ruf 
das Farbsalz dargestellt hat. Compt. rend. 120, 192; Bull. soc. chim[3] 13, 
546 [lS95]. H e r t i g  und Wengraf  haben den entsprechenden Aethplsther 
snalysirt (Monatsh. f i x  Chem. 22, 609 [1991]). 

1(V;5* 
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D e r  niichste Schritt, der auf diesem Wege gethan werden muss, 
ist die Vergleichung der o-Anisyl- mit den o-Amino-Verbinduogen. 
Das Tri.0-anisylcarbinol farbt sich mit Eisessig-Schwefelsaure undurch- 
sichtig blau; es  war  daher zu untersuchen, o b  und unter welchen Um- 
stiinden o-  Aminotriphenylcarbinole blnu gefiirbte Sslze geben. Friihere 
Untersuchungen anderer Autoren liefrrn fiir die Beantwortung dieser 
Fmge keinen Anhaltspunkt. W i r  haben daher iii der dritten hiitthei- 
lung’) vorlaufige orientirende Versuche fiber diesen Qegenetand nn- 
gestellt. Da nach der G r i g n a r d ’ s c h e n  Methode dargestelltes Mono- 
amino- und Di-o-amino-Triphenylcarbinol nur farblose Salze erzeugten, 
stellten wir Versuche an, durch Nitrirung des Triphenplmethaos ein 
Tri-o-aminotriphenylcarbinol zu erhalten, die aber resultatlos verliefen. 

Durch diesen Misserfolg nicht abgeschreckt, hat Hr. B a s s e t t  das  
leicht zugangliche o-  Aminotriphenylcarbinol einer eingehenden Unter- 
snchnng unterworfen, die aoch wirklich den gewunschten Erfolg er- 
zielt hat. 

Weiin auch die S a k e  des o-Aniinotriphenylcarbinols und seiner 
alkylirten Derivate sammtlich farblos siod, so beobachtet nian doch 
unter gewissen Umstanden bei den Erstereii eine scliriell voriiber- 
gehende Blaufarbung und bei der Dimethylverbindung eine mehrere 
Secunden danernde Violetfarbung, die an Intensitat nicbt hinter der 
Farbung der Tri-o anisylverbindung zurucksteht. Es unteiliegt daher 
nach den in  der fiinften Mittheilung geworinenen Resultaten keineni 
Zweifel, dass hier die Bildung einer orthochinoiden Gruppe statt- 
findet, welche nur, wie dau Orthochinon des Benzols, weiiiger stabil 
ist als das Parachinon. Weitere Verauche miissen nun zeigen, ob es 
nicht doch gelingt, z. B. durch Darstellung des Hexamethyltri-o-rrmino- 
carbinols, einen bestandigen blauen oder violetten Farbstoff der Ortho- 
reihe zn erzeugen. 

Die folgende Untersuchung des tlrn. B a s s e t t  hat daher das fiir 
unseren Zweck hochwichtige Resultat ergeben, dass die Fiirbuug der  
Salze der Trianieyl- und der Monoamino-Verbindung nicht nur i u  d e r  
Para-, sondern auch in der Ortho-Reihe ubereinstimmt, wodurch die 
Aunithme, dass die Salze der Anisylgrnppe auch einen chinoideii 
Chromophor enthaltcn, entgegen unserer friihcren Meiuung, eine weitere 
Stiitze gewinut. 

Xcii ry  Basset, t j un.: Ueber o-Aniinotripl~enylca~~bi~~ol. 
o - A m i n  0- t r i ph  e n y 1 c a r  b i n o  1. 

Eine Lijsung von 65 g AnthranilsBuremeth~lester in  dem gleichen 
Yolumen troclcnen Aether wurde allniahlich zu einer mit Eis ge- 

*) Diese Berichte 36. 2574 [1903]. 
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kiihlten Aufiiisung von Bromphenylmagnesium zogefiigt , die auf dem 
gew6hnlichen Wege aus 31 g Magnesiumspihnen, 244 g Brombenrol 
ond 292 g trocknem Aether dargestellt war (die Menge des angewen- 
deten Bromphenylmagnesiums entspricht also ungefiihr dem Anderthalb- 
fachen der theoretisch notbwendigen Menge). Zur Beendigung der 
Reaction erhitzt man die Mischung, aus der sich ein gelber, fester 
Niederschlag abgesetzt hat, eine Stonde lang auf dem Waaserbade 
zum Sieden, zersetzt das mit Eis gekfihlte Product durch Zusatz von 
Essigsaure und entfernt das iiberschiissige Brombenzol und die fliich- 
tigen Reactionsproducte durch Behandlung mit Wasserdampf. Das 
zuriickbleibende feste Carbinol kanu durch mehrmalige Krystallisation 
bus Benzol ond schliesslich aus Aether gereinigt werden; die Ansbeute 
a11 ein Ma1 umkrystallisirter Substnnz betrug 59 g. 

(1j0, 720 mm). 
0.2428 g Sbst.: 0.736G g CO9, 0.1355 g ,H20. - 0.2931 g Sbst.: 33.6 C C ~  N 

CigHIrON. Be;. C 82.91, H 6.18, N 5.10. 
Gef. 3 82.74, >) 6.21, s 5.16. 

Die reine Verbindung iet volletftndig weies und gchmilzt bei 
121.5O. Sie iet leicht liialich in Benzol, Alkohol und Pyridin und 
kryatallisirt am ersterem Liisnngsmittel in NGdeln, schwerer lBslich in 
Aether und Ligroin; aus der atherischen Liisung erhalt man sie in 
ziemlich grossen, zu Krusten vereinigten Tefeln. 

Erhitzt man das Carbinol einige Zeit fiber seinen Schmelzpunkt 
im Luftbade, so erhalt man eine theerige Masse, aoe welcher P h e n y l -  
a c r i d i n  isolirt werden konnte. Bei der Reduction mit Zinkstanb in 
essigsaurer Liieung entsteht acetylirtes o.aminotriphenylmethan, welches 
Rich durch Behandlung m;t Salrsiiure in o-Amino- t r i p h e n y l m e t h a n  
iiberfiihren h a t .  

LHngeres Kocben mit Salzsaure erzeugt einb gelbe, griin fluoree- 
cirende Losung, aus welcher sich ein leicht fliichtigee, nicht basiaches 
Oel vom Geruch des Diphenyls abscheidet. Es tritt dabei also voll- 
atandige Zersetznng ein; in Folge dessen gelang es anch nicht, reines 
o- Aminotriphenylmethan durch Behandlung des Carbinols mit Zink- 
ataub und alkoholischer SalzsHure darzustellen. 

S a l r e  dee  o-Amino-triphenylcarbinols.  
Von den Salzen des o- Aminotriphenylcarbinols konnten nor das 

salzsanre Carbinol, das diesem entsprechende Pikrat, sowie drs salz- 
saure Carbinolchlorid in reinem Zustand gewonnen werden; dagegen 
gelang es nicht, Fsrbsalze zu isoliren. Ale beiepielsweise dati salz- 
saure Carbinol oder das salasaure Carbinolchlorid erhitzt wnrden, trat 
weitgehende Zersetzung ein, ohne dass eine charakterjstirche Fiirbung 
aufgetreten wire. VerfHhrt man ebenso mit dem pikrinsauren Car- 
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binol, so besteht das  Product im wesentlichen aus  dem pikrinsauren 
Ph e n y l - a c r i d i n ,  es erfolgt also hierbei ausser einer Wasserabspaltnng 
gleichzeitig Aboxydation von zwei Wasserstoffatomen. Doch existireii 
Farbsalze, wenigstens voriibergehend, wie man daran erkennen kann, 
dass das Chlorhydrat des Carbinolchlorids bei der Rertihrong mit 
Wasser eine allerdiugs rasch wieder verschwindende blaue Farbe 
reigt. Man kann zur Erkliirung dieser Reaction annehmen, dass das  
blaue Salz durch Salzsaureabspaltung aus dem Dichlorid entsteht und 
durch Waeeeraufnahme in das  salzsaure Carbinol iibergeht. 

Chlorhydrat des blnues Parbsalz Chlorhydrat des 
Carbinolchlorids Carbinols. 

S a l z s a u r e s  o - A m i n o - t r i p h e n y l c a r b i n o l .  

Rohes o-Aminotriphenylcarbinol wurde in verdiinnter Salzlzsiure in der 
Wiirme ge16st nnd die gelbe LBsung nach der Behandlung mit Thierkohle 
und Filtration mit ungefahr dem gleichen Volumen concentrirter Salzsiiiire 
versetzt. Beim Stehen krystallisirt das Salz in schonen, woisren, prismatischen 
Nadeln PUB, welche im Vacuum fiber Natronkalk bis zur Gewichtaconstanz 
getrocknet wurden. Nach der Analyse enthiilt die Verhindung ' / a  Mol. Kry- 
stallwasser. 

0.2216 g Sbst.: 0.5774 g COs, 0.1 196 g H10. - 0.13G1 g Sbst.: 0.50% g 
COz, 0.1072 g HzO. - 0.1812 g Sbst.: 0.4692 g COz, 0.0964 g UpO. - 
0.2014 g Sbst.: 0.5235 g COP (nach Yessinger) .  - 0.2136 g Sbst.: 9.0 ccm N 
(130, 711.6 mm). - 0.5890 g Sbst.: 22.45 ccm 0.085-n. Kalilauge. 
(CI~HI~ONCI)IB~O Ber. C 71.14, H 5.93. 
=C~~J&I~BO~N,CIZ. Gef. n 71.06, 70.76, 70.65, 70.89, 

Ber. N 4.37, CI 11.08. 
Gef. * 4.66, 2 11.51. 

Das Salz ist liislich in verdinnter Salzsiiure oder Alkohol, dagegon un-  
lbslich in concentrirter S&ure. Beim Erhitzen fiirbt es sicb von ungefiitr 
140" an braun und schmilzt unter Zersetzung urn 164" (bei raachem Erhitzen 
bei 170O). 

Bei einer anderen Darstellung wurde ein wasserfreiee Salz erhalten, 
relches sich YOU dem eben beschriebenen durah seine Krystallform (glilnzende, 
rhombische Blhtter) unterschied ; doch gelang es nicht, genau die Bedingungen 
fur die Bildnng dieser Modification anfzufinden. 

Dass fibrigens hierbei keine tiefergreifende Eiuwirkung der Salzsiiure statt- 
gefunden hatte, geht daraus hervor, dass sich aus dem Salze unverhdertes 
Carbinol znriickgewinnen k s t ,  sowie daraus, dass man das wasserfreie Salz 
dnrch Umkrystallisiren aus warmer, verdiinnter Salzs&ure in das wasserhaltige 
iiberfiihren kann. 

n 6.00, 6.07, 5.91. 
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0.2358 g Shst.: 0.6309 g COP, 0.1250 g HgO. - 0.271'3 g Sbst.: 11.00 ccm 
N <14O, 722 mm). - 0.2701 g Sbst.: 9.24 ccm 0.093.5 m. Kalilauge. 

Ber. C 73.19, H 5.78, N 4.49, C1 11.40. 
Gef. B 72.97, * 5.89, B 4.53, )) 11.36. 

C19HlsONCI. 

s a I z s a u re  s 0 -  A m  i n  o - t r i p 11 e n y1 c a r b  i n o 1 c h 1 or  i d. 
Leitet man Salzsauregas in eine Liisung von 1 Theil Aminocar- 

binol in 12 Theilen trocknem Aether, so erhtilt man zuerst einen 
flockigen, weissen Niederschlag, der nach der Chlorbestimmung aue 
wasserfreiem, salzsaurem Carbinol besteht (ber. CI 11.40, gef. C1 11.33). 
Bei anduuerndem (1 2. sttindigem) Einleiten von Chlorwasserstoff, wo- 
bei man dafiir sorgt, dass der Gasstrom den Niederschlag in fort- 
wiihrender Bewegung halt, verwandelt sich dieses Salz, indem es in 
ein grob krystallinisches Pulver iibergeht, in das in  Aether ebenfalls 
unl6sliche saltsaure Carbinolchlorid. Dieses wnrde unter Ausschluse 
von Feuchtigkeit abliltrirt, mit trocknem Aether gewascben und im 
Vacuum iiber Natronkalk nod Paraffin getrocknet. 

0.2360 g Sbst.: 0.5912 g CO2, 0.1116 g HnO. - 0.3163 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (130, 711 mm). - 0.2095 g Sbgt.: 0.1556 p AgCI. 

C19H1,NCls. Ber. C 69.09, H 5.15, N 4.24, C1 21.52. 
Gef. * 68.32, * 5.25, * 4.02, a 21.92. 

Die Chlorbostimmung murde nach der Kalkmethode ausgefiihrt, da die 
Titration mit Alkali stets einen um mehrer,: Procentc zu niedrigen Werth 
srgeben hatte. 

Das salzsaure Carbinolchlorid krystallisirt in kurzen, durchsichti- 
gen, rechtwinkligen Prismen; es ist beim Liegen an der Luft vie1 be- 
stiindiger ale die entzprechende Verbindung der Parareihe '). 

Bei der Beriihrung der festen Substanz mit Wasser tritt, wie 
schon erwahnt, zuerst eine sehr unbestiindige Blaufiirbung ein, dann 
last sich die Substanz in dem Wasser fast vollstandig auf, und &us 
der LBsung kann man mit Alkali reines o-Aminocarbinol ausfiillen. 
Beim Erhitzen im Schmelzpunktriihrchen verhalt sich das  Dichlorid 
genau wie das einfacbe salzsaure Carbinol; beim Behandeln mit 
trocknem Pyridin erhiilt man das  unten beschriebene dimolekulare 
An hydro-o-amino- triphenylcarbinol. 

P i  k r i  ns a ur 8s o - Ami n o - t r i  p h en y 1 c a r  b i n 01. 
o-Aminotriphenylcarbinol wurde in heisser, benzolischer LBsung mit 

einem Ueberschass von Pikrinsaure in Benzol versetet, wobei das Salz bald 
in hellgelben, rhombischen Platten auskryetallisirte. Es ist leicht l6slich in 
Alkohol, wenig liislich in Benzol und lLest sich aus letzterem LBsungsmittel 
nmkrystallisiren; beim Erhitzen schmilzt es bei 122.5-123.50 unter Zer- 

l) Diese Berichte 37, 601 [1904]. 
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setzung Die Analyse ergab Zahlen, welche auf eine Verbindung mit '/a Md. 
Krystt"llbonzo1 stimmen; Letzteres kann auch durch kngeres Verweilen im 
Vacuum nicht entfernt werden. 

0.2130 g Sbst.: 0.4851 g GO2, 0.0830 g HaO. - 0.2207 g Sbst.: 20.5 ccni 
N (17.G0, 72Omm). 

(C~~EII?ON)(GF,H~O;N~)(I,~C~~J~) Ber. C 61.85, H 4.24, N 10.31. 
=CasBp3OsN,. Gef. )) ti2.11, * 4.33, Y) 10.07. 

Als das Salz zur Bostimmnng des Krystallbenzols im Waaserstoffstrom 
stif 1000 erwitrmt wurde, bis Gewiehtseonstanz eintrat, erfolgte eine tiefer- 
gehende Zersetzung, indem ausser dem Benzol aueh Wasser austrat; daJ 
Product stellte eine braungcune, gasinterte Masbe dar, welche in der Haupt- 
sache aus dem weiter unteo besehriebenen pikrinsauren Phenylacridin bestand. 

A u h y d r o v e r b i n d u n g  d e s  o-  A m i n o - t r i p h e n y l c a r b i n o l e  
Die sauerstofffreien Salze des o-Aminotriphenylcarbino1s gehen 

beim Behandeln mit trocknem Pyridin in ein weisses, gut kryetalli- 
sirtes Anhydrid iiber, genau wie dies in der 4. Mittheilung fiir die 
entaprechenden Verbindungen der  Parareihe beechrieben wurde, jedoch 
erfolgt die Reaction uicht so leicht, und die Ausbeute a n  reiner An- 
bydroverbindung betriigt i u  Folge Bildung tbeeriger Nebenproducte 
uur etwa 30 pct. der theoretisohen Menge. 

1 Theil dee Dichlorides wurde mit 2'/9 Theilen trocknem Pyridin 
10 Minuten lang gekocbt. Aua der riithlich-braunen LBsung kamen 
nlsbald chlorfreie Krystalle heraus, die sich in der Kalte noch ver- 
mebrten. Die abgesangte und mit wenig Pyridin gewascbene Verbin- 
dung wurde zur  Analyse nochmals aus  Pyridin kryetallisirt und bei 
1 loo im Wasserstoffstrom getrocknet, wobei sie keinen Gewichteverlust 
erlitt. 

N (22.50, 788 mm.) 
0.1853 g Sbst.: 0.5968 g CO9, 0.0961 g EaO. - 0.2034 g Sbst.: 10.5 C C ~  

ClgHlsN. Ber. C 88.72, H 5.84, N 5.45. 
Gef. * 87.89, a 5.77, 5.70. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedeponktsmethode in 
PyridinUsung ergab Zahlen, welche zeigen, dam hier das dimolekulare Poly- 
mere des Anhydrides, C19815N, vorliegt. 

13.78 g Pyridin (Constante 26.7). - 0.2062 g Sbst.: c 0.0760. - 0.3809 g 
Sbilt.: c 0.1660. 

(QgHl,N)9. Ber. M 514. Gef. 116 525.7, 444.6. 

Die Substanz, welche also ein vollkommenea Analogon des An- 
hydro-~-aminotri~hen~lcrrrbinols ') iet, bildet ein weisses, aus mge- 
spitzten Priemeti bestehendes Krystallpulrer. Sie ist fast unliielich in 

I)  Diem Beriehte 37, 603 [1904]. 



den gewohnlichen indifferenten Liisungsmitteln, leichter loslich in 
heiesem Pyridin und schmilzt urn 2503 unter Zersetzung. 

Bei liingerem Erwarmen rnit verdiinnter Salzsaure liist sich die 
Anhydroverbindung auf, und Natronlange fallt aus der Liisnng reinee 
a-Aminocarbiool. Uebergieset man die Verbindung rnit etwas Eisessig 
und giebt dann einen Tropfen Eisessig Bromwasserstoff binzn, so 18et 
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 zn dieser Liisung einen Tropfen 
Wasser, so tritt eine rasch wieder verschwindende, intensiv blane Farbe 
.auf, wobei sich das Dibromid iiber das Farbsalz in dae bromwasser- 
stoffsaure Carbinol verwandelt. Das Anhydrid entspricht also auch 
i n  chemischer Hinsicht ganz der Parsverbindung. 

An  b y d r  0 -  Ace t y  1-0 - amino-  t r i p  h en y l  c a r  binol. 
Acetylirt man dae o-Amino-triphenylcarbinol rnit Esaigsanreanhydrid 

unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat und flillt dann mit 
Waseer, so erhalt man eine Verbindung, die I Mol. Waseer weoiger 
enlhiilt als der Monoacetylverbindnng entsprechen wiirde, und die 
offenbar analog dem Anhydrid des Acetyl-o-amino-malacbitgriine’) 
constituirt ist. 

Die Snbetanz l k s t  sich durch Kryetallisation aus waserigem 
Alkohol in fast farblosen, ziemlich grossen, prismatisohen Rrystallen 
vom Schmp. 134.5-1370 erhalten; sie ist leicht liislich in den ge- 
w6hnlichen Liisungsmitteln. 

0.1780 g Sbet.: 0.5475 g Cot, 0.0905 g H9O. 
GIHITON. Ber. 0 84.28, €I 5.69. 

Gef. 8 83.89, rn 5.65. 
Dorch Rednction mit Eiseesig nnd Zinkstaub wird die Verbindung 

Beicht in daa acetylirte Arninotriphenylmethan iibergefiihrt. 

Acetyl-o-amino-triphenylcarbinol. 
Die eben beschriebene Anhydroverbindung nimmt bei der Ein- 

wirkung verdiinnter Sauren 1 Mol. Waeeer auf und geht dabei in das- 
Acetylaminocarbinol iiber. Man versetzt die siedend heisse Eisessig- 
Biisung des Anhydride mit Wasser bis zur begitmenden Triibnng. 

9 Dime Berichte 86, 2777, 4784 [19031. 
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Beim Abkiihlen kommt die Verbindung in tafelformigen Prismen her- 
aus, die bei 1920 nnter starker Dnrnpfentwickelung schmelzen. (Be6 
langsamer Erhitzung beobachtet man einen niedrigeren Schmelzpunkr.) 
Dieselbe Substanz entsteht aoch bei der Behandlung des Anhydrids 
mit wiissrig-methylalkoholischer Salzsaure, sowie bei der Acetylirung 
des Aminocarbinols rnit Essigsiureanhydrid ohne Zusatz von Natrium- 
acetat. 

I. 0.1420 g Sbst.: 0.4i40 g COP, 0.0790 g Hg0. - 11. 01010 g Sbst.: 
0.2936 g COa, 0.0557 g HaO. 

H19OsN. Ber. C 79.49, H 5.99. 
Gef. 2 79.51, 79.28, )) 6.17, 6.13. 

I. Verbindung aus dem Anhydrid mit miissrigem Eisessig. 
11. Verbindung aus dem Anhydrid mit wgssriger ~nethylalkoholischer 

Salzszure. 

o-Amino-tr iphenylmethan.  

Diese Verbindung glaubten sehon 0. F i s c h e r  und F r a n k e l ' )  
in dem von 0. F i s c h e r  und Roserg) entdeckten Condensations- 
product von Benzhydrol mit Anilin in Handen zu haben Spiterhin 
haben 0. und G. F i s c h e r a )  diesen Irrthum berichtigt und die Identitat 
des ,4minotriphenylmethans aus Benzhydrol mit dem von B a e y e r  
und Liihr') atis p-Nitro.triphenylmethan erhaltenen Praparate nach- 
gewiesen. Aus der unten folgenden Znsammenstellung der Eigen- 
schaften und Derivate des 0 -  nnd p-Aminotriphenylrnethans gebt die 
Zugehorigkeit der Rase aus Benzhydrol zur Parareihe und ibre Ver- 
schiedenheit ron  0 -  Aminotriphenylmetban ron neuem nnzweideutig 
hervor 5). 

Reducirt man das o-Aminotriphenylcarbinol mit alkoholiacher 
Salzsaure and Zinkstaub, so halt es Rehr schwer, zu eineni reinen 
Product zu gelangen, denn einerseits ist das Carbinol unter diesen 
Bedingungen recht schwierig reducirbar, und andererseits wird dasselbe 
bei anbaltender Behandlung mit Salzsaure in anderer Richtung zersetzt. 
Die anf diesem Wege dargestellten Priiparate bestanden nach diesen 
Eigenschaften und nacb der Analyse stets aus  Gemisohen des  Methans 
rnit dem Carbinol. Vie1 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 yer- 

'1 Ann. d. Chem. 241, 362 [1887j. 9 Ann. d. Chem. 206, 155 [I8511 
s, Diem Berichte 24, 727 [1891]. 9 Diese Berichte 23, 1623 [lS90], 
5, In Beilstein's Handbuch (Bd. I1 S. 641) ist bei p-Aminotriphenyl- 

methan das Fragezeichen zu st.reichen und das Citat von 0. und G. F i s c h e r  
(diese Berichte 24, 728 [lS91] zuzufiigen. 
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diinnt, zu dem acetylirten o-Aminotriphenylmethan, das  durch Behand- 
lung mit Sanren entacetylirt werden lcann. 

5 g o-Aminotriphenylcarbinol wurden in 90 g Eisessig geliiat, 60 c c a  
Wasser zugesetzt und zu der auf dem Wasserbade erhitzten L6song so lange 
Zinkstaub in aleinen Portionen zugegeben, bis die anfangs schwach gelbe 
Farbe vollsthdig verschwuoden war. Das durch Wasser ausgefdlte Acetyl- 
aminotriphenylmethan wird durch Umkrystalliaireu aus Essigester gereinigt und 
hierauf mit der 40-fachen Meoge eincis Gemisches gleicher Volumina hlkohol 
und conc. Salzsgure 5 Stdn. lang gekocht. Bus der gelben Lbsung krps- 
tallisirt nach dem Znsatz des balben Volutuens Wasser und d4bdestilliren 
des Alkohols das schwerlcisliche salzsaure Salz des o-Aminotriphenylmethans in 
Prismen heraus. Zur Entfernung etwa noch vorhandener Acetylverbindung kocht 
man dasselbe nach dem Trocknen mehrmala mit Essigester aua, lost es hier- 
ruf in Alkohol, setzt Natronlauge und Wasser hinzu und verjagt den Alko- 
hol. Dabei kam die Base ale Krystallpulver hernus, dae nach entsprechen- 
der Behandlung aus Aether krystallisirt wurde. 

O.lS23 g Sbst.: 0.5579 P; Cog, 0.1093 g HsO. 
CISHI~N. Ber. C 58.03, A 6.56. 

Gef. )) 87.95, )) 6 . W  

Die Substanz ist ziemlich leicht 16slich in Aether und krystalli- 
sirt daraus in Tafeln vam Sohmp. 128-130O. Aus heisser Renzollii- 
sung erhalt man g lhzende ,  octa6derahnliche Erystalle, welche in fri- 
echem Zustand im zugeschmolzenen Schmelzpunktsriihrchen bei 94- 95O 
schmelzen und 1 Mol. Krystallhenzol enthalten, das sie im Vacuum 
oder beim Liegen a n  der Luft mit griisster Leichtigkeit rerlieren 
(ber. CeHc 23.15, gef. CaHe 24.35). Die Salze dee o-Aminotriphenyl- 
methans mit den gewiihnlichen Sauren sind in kaltem Wasser schwer- 
liislich; sie wurden durch Liieen der  Base in Alkohol, Zuaatz von ver- 
diinnter SauIe und Abdampfen des Alkohols bis zur Triibung darge- 
stellt. Ihre  Eigenschaften sind aus der unten stehenden Tabelle er- 
Aichtlich. Bei der  Behandlung rnit Essigeiureanhydrid liefert d a s  
Aminotriphenylmethan wieder die Acetylverbindung, worau'e es darge- 
stellt wurde, zuriick. 

A c e  t y 1- 0-  a m i n o  - t r ip  h e n y I m e t h an. 
Diese Verbindung, deren Darstellung schon beechrieben wurde, 

krystallisirt aus  heissem Essigester in  dicken , glhzendea ,  farbloeen 
Prismen; sie ist ziemlich schwerliislich in  Aether und k d t e m  Easig- 
ester, leichter in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig und 
schmilzt bei 154-155O. 

0.1788 g Sbst.: 0.5446 g COI, 0.1020 g H20. 
C ~ L H ~ Q O N .  Bor. C 83.72, H 6.31. 

Gel. n 83.35, )) 6.36. 
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p - A m i n o -  
t r  i p  he n y 1 met  h e II 

o - A m i n o -  
t r i p  h c n J 11x1 e t h B n 

Schmelzpunkt 
Schiiielepunkt der Benzol- 

verbindung 
Pchmelapunkt der Acetyl- 

verbindune 
Chlorh y d r z  

Sulfat 
Oxalat 
Nitrat 

83 -840 128- 130" 
83 - 840 94-9,5') 

166-1670') 154- 1550 
grosse BlPtter 

rhombische BliLtter 
Tiifelchen 

unregelmsssige Bliitter 

ineso - P h e n  y 1 - a c  r i d in .  
Oben wurde schon angegeben, d ies  dne o-Aminotriphenylcarbinol 

'beim liingeren Erhitzen auf seine Schmelztemperator im Luftbade zum 
Theil in Phenylacridin iibergeht. Besonders leicht erfolgt dieser Ueber- 
gang bcim Erwarmen des pikrinsauren Salzes. Als das Pikrat  dea 
o-8niinotriphenylcarbinols im Wasserstoffstrom bis zur  Gewicbtscon- 
stanz :iuf 100'' erwarmt wurde, verwandelte es eich in eine gesinterte 
Masse, welche durch Umkrgstallisiren H U B  Benzol in braungelbe Ta- 
feln iiberging, deren Analyse iiach dem Trocknen i m  Vacuum Zahlen 
ergab, welche ungefahr auf eine Verbindung yon Phenylncridinpikrat 
.mit ]/2 Mol. Krystsllbeonol stimmten. 

0.21S1 g Sbst.: 0.5188 g COs, 0.0765 g HgO. 
( C L ~ H I ~ N )  ( C S H ~ O ~ N ~ )  ('/2c6&) Ber. c 64.25, I3 3.63. 

= CrsHls07NA. Gef. 64.87, )) 3.90. 
Urn aus diesem Pikrat die Rase darzuetellen, haben wir aasselbe in 

Pyridin gelijst, mit Wasser auegespritzt und die herauskommenden 
Kryetalle nochmale aue verdiinntem Pyridin krystallisirt. 

Das zur Analyee verwendete I'rtiparat war im Vacuum ge- 
trocknet. 

0.1945 g Sbst.: 0.6340 g Cop, 0.08% g HsO. 
C19H13N. Ber. C 89.41, H 5.10. 

Gef. I) S8.90, )) 5.11. 

Die Verbindung krystallisirt nus verdiinntem Pyridin in hell- 
briinnlichen Bliittchen, aue Alkohol in  Nadeln vom Schmp. 181-183u. 
Znr sicheren Identificirung derselben mit Phenylacridin wurde dieses 

flbhenreiche Prisiiien 
Nade1.n 
Ti felchen 

haarfeine Nadeln 

') In der 4. Mittheiluog (diese Berichte 87, 599 [1904]) heben wir irr- 
thiimlichcr Weise angegeben, dass 0. und G. F i s c h e r  (1. c.) den Schmelz- 
punkt des Acetyl-p-aminotriphenylmethane zu 176O angeben, w&brend wir 
seitdem darauf snfmerkeam wurden, dass , diese Angsbe sich auf das Acetyl- 
amino-carbinol bezieht. Dersdbe Fehler fiodet sich in Bei ls te in 'e  Hand- 
huch und in Richter ' s  Lexikon. 
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nach B e r n  th  s en’s Vorschriftl) aus Benzolisaure und Diphenylaniin. 
dargestellt. Der Schmelzpunkt dieses Priiparates sowie derjenigc der 
Mischung beider lag bei 182-183O (Bern thsen  giebt 180-181° an). 
Ausaerdem ergab die directe Vergleichung der Pikrate und der Chlor- 
hydrate vollkommene Uebereinstimrnung der beiden Basen. 

Bei der Umwandelung des o-Atninotriphenylcarbiuols erfolgt also 
ausser Abspaltnng von Wasser zugleich eine Oxydation, was leicht 
erkliirlich ist, da das der Theorie nach zuerst sich bildende Pheoyl- 
hydroacridin nach Bernthsen’s  Beschreibung sehr leicht durch Oxy- 
dation in Phenylacridin Cbergeht. 

C I ~  HIT ON + 0 = C19 HI3 N + 2 HaO. 

0 -  Phenylamino-tr iphenylcarbinol .  

Da in der Parareihe die phenylirten Aminocarbinole sehr bestao- 
dige, monomolekulare, gut krystallisireade, gefkbte Anhydride (Chi- 
nonimiue) gaben, wahrend aus dem nicht alkylirten p-Aminocarbinol 
uuch nur ein farbloses , dimolekulares -4nhydrid erhalten werden 
konnte, lag der Versnch nahe, auch in der Orthoreihe durch Anwen- 
dung dee phenylirten Aminocarbinole ein gefiirbtes Derivat des 
o-Chinonimins darzustellen. Diese Hoffiiung ging aber nicht in ErfCl- 
lung; das o-Phenylaminocarbinol wird bei der Einwirkung wasserab- 
spaltender Mittel ausserst leicht in anderer Richtung verandert, indem 
sich eine weisse, monomolekulare Verbindung bildet, die aller Wahr- 
scheinlichkeit nach diphenylirtes Hydroacridin ist. 

Das zu den folgenden Versuchen nothige o-l’henylamino-trip~enyE 
carbinol wurde nach der Grignsrd’achen Methode au8 Bromphenyl- 
magnesium und Phenylanthranilsiiuremethylester dargestellt, welcber 
aua der von G r a e b e  und Lagodz insk ia )  beschriebenen Phenylan- 
thranilsaure. dnrch Behandlung mit Methylalkohol und Salzsauregaa 
in einer Ausbeute von 60 pCt. der Theorie erhalten wird. 

P hen y 1 ant  h r an i 1 sau r e .  met h y 1 e a t er. 

Der Ester bildet ein gernchloses, fast farbloses, ziemlich dick- 
ffiissiges Oel, das bei 216.5-217.5O unter 18.5 mm Druck unzersetzt 
siedet. 

0.2516 g Sbst.: 0.6S3G g C02, 0.1324g H20. - 0.3798g Sbst.: 41.44 ocm 
N (14.74 715 mm). 

Cr.rHi302N. Cer. C 74.01, H 5.7%, N G.17. 
Gef. 9 74.10, )) 5 3 5 ,  )) G.32. 

‘1 Ann. d. Chem. 224, 13 [1884]. ‘‘) Ann. d. Chem. 276, 43 [1893j. 
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o-Phenylamino-triphenylcarbinol. 
Zu einer auf den1 gebrauchlichen Wege aus 6.6 g Magnesium- 

spahnen, 51 g Brombenzol und 80 g trocknem Aether erhaltenen 
siedenden Liisung von Bromphenylmagnesium setzt man allmiihlich 
16 g (die Halfte der berechneten Menge) Phenylanthranilsiiureester, 
wobei sich ein gelblicher N iederschlag abscheidet. Nacbdem die 
Reaction durch 2-sttndiges Sieden auf dem Wasserbade zu Ende ge- 
fiihrt ist. kiihlt man ab, zersetzt die Magnesiumverbindung durch Zu- 
aatz von Wasser und der niithigen Menge Essigsaure und behandelt 
mit Wasserdampf. Das in amorphcm Zustmde zurtckgebliebene 
Czirbinol knnn durch Rehandlung mit Henzol leicht in Krystalle ver- 
wandelt werden und wird schliesslich durch Umkrystallisiren au8 
Ligroi'n vollstiindig gereinigt. Zur Analyse wurde es im Vacuum ge- 
trocknet. 

0.2010 g Sbst.: 0.6287 g C02, 0.1106 g H90. - 0.2628 g Sbst: 9.5 ccm 
N (13.V, 7 11 mm). 

C ~ ~ H I I O N .  Ber. C 85.47, H 5.98, N 3.99. 
Gef. )) S5.31, I) 6.11, )) 3.9s. 

Die Verbindung krystallisirt in farblosen Prismen vom Schmp. 
127.5-128.5"; sie ist leicht laslich in Benzol, Aether, Alkohol, wenig 
liislich in  Ligro'in. 

Das o~Phenylaminotriphenylcarbino1 scheint absolut keine basi- 
schen Eigenschaften zu besitzen; ea gelang nicht, Salze der Base dar- 
zustelleii, da  sie selbst unter der Einwirkwg sehr schwacher Siiuren 
(beispielsweise Pikrinsiiure) Wasser abspaltet und in die sauerstoff- 
freie, als Diphenylbydroncridin angesprochene Verbindung iibergeht. 

An h y d r i d d e s o - I' h e n  y 1 a m in  o - t r i p h e n  y 1 car b i n o 1 s 
(meso- D i p  b e n y l -  b y d r o a c r i d i n ) .  

E s  wurde schon angegeben, daas das Phenylaminotriphenylcarbiuol 
bei der Bebandlung mit Sauren sehr leicht eine Anhydroverbindung 
giebt. Diese Umwandluiig erfolgt schon beim Einleiten von S d r -  
siiuregas in eine atberische Liisung des Carbinols oder beim Stehen- 
lassen einer mit Pikrinsaure rersetztrn Benzolliisung in der Kalte 
(fast augenblicklich in  der WPrme). Am besten stellt man die An- 
hydroverbindung durch Behandlung des Carbinols mit alkoholiscber 
Salzsiiure dnr. Man lijst zu diesem Zweck die Substanz in wenig 
tit4ssem Holzgeist und setst eiiien Tropfen coucentrirter wliseriger Salz- 
saure hinzu. Das Anhydrid sclieidet sich nugenblieklich 31s weisses, 
krystalliniecbes Pulver (kleine rechtwinklige Prismen) ab , tfos nach 
dem Trocknen in1 Vacuum nrialyairt wurde. 
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0.1803 g Sbst.: 0.5913 g CO2, 0.0939 g Boo. - 0.2022 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (140, 720mm). 

CSsHlgN. Ber. C 90.09, H 5.71, N 4.20. 
Gef. B 89.44, * 5.79, D 4.30. 

Eine Molekulargewichtabestimmung nach der Gefrierpunktsmethode 
in Benzol (die Constante wurde mittele Naphtaliu zu 53.22 beetimmt) 
ergab fiir die einfache Formel C20 H19 N stimmende Zahlen. 

17.01 g Benzol. - 0.1803 g Sbst.: c 0.170”. - 0.3442 g Sbst.: c 0.310°. 

Ca5H19N. Ber. M 333. Gcf. M 331.8, 317.4. 

Der Gcbmelzpunkt der Verbindung liegt bei 243.5 -244.5O. Sie 
ist in den gewbbnlichen Solventien, auch in Eiseseig , wenig liislich, 
deicht in Pyridin, und hat keine basischen Eigenschaften. 

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

! )  C6H5, , /-  -\ C6Hs\ / \ 
CsH/C*\.._ B CSH~-”\‘ \ -  I C A  ) .- \NH. 

N.CgH5 N.Cs& / CsHs’C\- / 
/ \  
\ I  

Von diesen drei Formeln enthielt nur die dritte ein durch Sgure- 
reete leicht ersetzbares Wasserstoffatom. Da nun die Substanz in 
eine Acetylverbindnng iiberfiihrbar ist, fallen Formel 1 und 2 nusser 
Betracbt, und die dritte ist mit grosser Wahrscheinlichkeit der richtige 
Amdruck fiir die Constitution deraelben. 

A ce t y l -  me80 - d i p  h e n  p 1 h y d r o  a c r i d  in. 

1 Theil Diphenylhydroacridin wurde mit 6 Theilen Eseigsaure- 
anhydrid untor Zusatz von 1 Theil trocknem h’atriumacetat 2 Stunden 
lang gekocht , daa Reacdonsproduct durch Wasser ausgefiillt und aue 
Eseigester krya tah i r t .  Die im Vacuum getrocknete Substanz wurde 
anal ysirt. 

0.2070 g Sbst.: 0.6525 g COs, 0.1035 g HaO. 
Cp7HaI ON. Ber. C 86.40, H 5.60. 

Gef. * 85.97, * 5.56. 

Die Acetylverbindung echmilzt bei 216.5-218.5O; sie iet ziemlich 
Piislich in Essigester , Alkohol, Essigsaureanhydrid und Benzol, fast 
unliislicb in Aether und Ligroih; bei der Verseifung mit alkoholischer 
Sdzsiiure wird Diphenylhydroacridin zuriickgebildet. 

Die Bildung des itieso-Diphenylhydro2lcridine aus dem o-Phenyl- 
nminotriphenylcarbinol ist leicht et kliirlich, wenn man bedenkt, dass 
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der Vorgang durcbaus analog der Umwaadlnng Tom Phenylantbranil- 
siiure i n  Acridon erfolgt I ) .  

0 

P honylna thranilsiiure. Scridon. 

H5Ce GH5 
\/ 

HsC6 G H a  
\/ 

/\,/ c-, /--. 1 1 + H a 0  

o-Phenylamino-triphonylcarbinol. meso-Diphenylhydroacridin. 
../ \NH/\/ 

Leider gelang es nicht , Diphenylhydroacridin auf anderem Wege 
darzustellen, um es mit der obigen Verbindung eu vergleichen , da 
bei den Versuchen, Diphenylamin mit Beozophenon oder Benzophenon- 
chlorid zu rondensiren, eich rothe Snbstanzen bildeten, die offenbar 
der Psrareihe aogehijren und die bei langerer Dauer der Einwirkung 
tiefgreifend verandert wnrden. 

o - D i m e t b y l a m i n o - t r i p  henp lca rb ino l .  

Diese Verbindung kann nach dem mehrfach besprochenen Ver- 
fnhren durch Behandluog des von W i l l s t a t t e r  und Kahn')  beschrie- 
benen Dimethylanthranilsauremethplesters mit dem Anderthalbfachen. 
der berechneten Menge Bromphenylmagnesium erhalten werden. Das 
nach dem Ansauern mit Essigsiiure und Ausdampfeo des Reactioas- 
gemisches in krystalli~iischem Zustnnde zuriickbleibende Carbinol wird 
durcb I<rystallisation aus heiseem Ligroi'n gereinigt und zur Analyse 
im Vacuum getrocknet. Die Aosbeute betriigt etwa 85 pCt. der theo- 
retischen Menge. 

0.1833 g Sbst.: 0.5574 g CO2, 0.1155 g H10. 

CalHalON. Ber. C 83.17, H 6.93. 
Get 55.94, * 7.00. 

Die Verbindung krystallisirt aus Ligro'in oder Alkohol in schiinen, 
farbloaen, kurzeo, tafelfarmigen Prisrnen vorn Schmp. 156-1 600. Sie 
ist leicht l6slich i n  Renzol und Pyridin, schwierig i n  Aether und; 
Ligroi'n und miissig liislich in Alkohol. 

1) Graebe und L a g o d z i n s k i ,  loc. cit. 
2; Diese Berichte 37, 405 [1904]. 



S a lz  e d e s o - D i in e t h J 1 itin i 11 o - t r i p h e n  y 1 c a r  b i 11 o is. 
Von den Salzen des Dirnethylaminotrip~ien).lcer oinols konnten 

niir die Salze des unverunderteu Carbinoh i u  krystslliairter Form er- 
halten werden . wahrend das s a l z ~ s u r e  Carbinolrhlorid einen Syrup 
darstellt, und die Farbsalze ihrer Unbesthdigkeit wegen, wenn sie 
aiich etwas haltbarer sind als in der nichtmethylirten Gruppe, nur i u  
Liisung beobachtet werden konnten. Die Farberscheinungen sind 
iihnlich wie bei dem Aminocarbinol, doch ist die Parbe  nicht blau, 
Bondern iutensiv blauviolett. 

Diese Parbung tritt e. H. euf, wenn man das uuteii beschriebone, 
frische, syrupiiae Dichlorid mit Wasaer iibergiesst, oder noch besser, 
wenn eine L6sung des Csrbinole in cmcentrirtem Eisessig-Brom wasser- 
stoff - welche das Dibrornid enthiilt - in vie1 Wasser oder Alkohol 
gegossen wird. Die b'iiissigkeit fsrbt sioh dariri irn ereten Moment 
undurchsichtig blauviolett, verblasst rnsch, ist aber  erst in 5-10 Se- 
cunden farblos geworden. Durch Zusatz yon Natronlauge gewinnt man 
aus dieser farblasen Liisung, welche brornwasserstoffsaures Carbinol 
enthiilt, das reine Carbinol zuriick. 

S a I z sa n r e s  o -Dime t h y 1 am in o - t r i p  hen J 1 car b in  o 1. 

Man lbst das Carbinol in der nBthigen Menge warmer, verdiinnter Salz- 
eiiire&ind dampft die LBsung auf dem Wasaerbade ein, bis beim Erkalten dae 
Salz auskrystallisirt. Man erh%lt es so i n  grossen, farblosen Priamen, die 
zwischen 149-1570 unter Darnpfcntwickelung schrnolzen ond 1 Mol. Krystall- 
wasser onthalten, welches etwas oberhalb 100" eotwcicht. Die xur Analyse 
verwendete Substanz war im Vrcnum getrocknet worden. 

0.1981 g Sbst.: 0.5148 g CO2, 0.1200 g &O. - 0.3000 g Sbst.: 8.25 ccm 
0.104-n. Kalilauge. 

C,1H.~aONCI.1lp0. Ber. C 70.4!J, H 6.71, GI 9.93. 
Gcf. x 70.87, )) 6.73, D 10.15. 

Beim Trocknen im Wasseratoffatrom bei 100--1200 bis zur Gewichtscon- 
stanz erlitt tlas Salz einen ;Gewichtsvcrlust von 5.31 pCt. (ber. fiir 1 Yol. 
Wasser 5.0: pCt.). Die [wauserfraie Verbindung war in Folge geringer Zer- 
setacng sohwscti galb g?firbt .  Sie Ischmolz bei 187O linter Z?rs.:tzuog und 
gab bei der Aoalyse annkhernd stimmende Zahlen. 

0.1918 g Sbst.: Q.5256 g GO,, 0.1 150 g HuO. - 0.2605 g Sbst. : 7.25 ccm 
0.104-n. ICalilaugr. 

CBtHapONCI. Ber. C 74.23, H 6.48, Cl 10.46. 
Gef. * 74.74, * 6.66, 10.28. 

Sowohl das wasserhaltige als das getrocknete Salz geben mit Blkalien 
da3 reine Carbinol nnrfick. 

Rerichte d. I). diem. Gesellsclraft. Jahrg. XXXVIT m.1 



Sa I z s a u  res o - D i m e  t h y l a m i n  0 -  t r i ph e n  y lcar bin o l c  h lor  id. 
Uebergiesst man das Dimetbylaminotriphenylcarbinol rnit 30 

Theilen trocknem Aether und leitet Salzsaurrgas ein, so zerfliesst 
das Carbiriol zuerst zu eioeni Oel. das  bald ZII farblosen Prismen er- 
starrt. Diese Rrystalle, welche aus dem salzsauren Carbinol bestehen 
diirfteu, liisen sich bei mehrstiindigem Durchleiten ron Chlorwasser- 
stoff wieder vullAtandig auf. Die Aetherliisung enthalt jetzt das  ealz- 
mure Carbinolchlorid, das beim Verdunsten im Vacuum ale syrup 
zuriickbleibt und in  Beriihrung mit Wasser die srhon beschriebene 
Farbreaction zeigt. Ueberliisst mail dagegen die atherisch-salrsaure 
Lijsung in  eineni Kolben langere Zeit sich selbst, ohiie dass man fiir 
Abschluss der Feuchtigkeit sorgt, so vrrliert sie allmablich die Fii- 
higkeit, mit Waeser die violette Fnrberscheinnng zu geben. Gleich- 
zeitig scheidet sich am Boden des Gef6sse.s ein nenes salzsaures Salz 
ab, wahrend die Fliissigkeit den Geruch nach Formaldehyd annimmt, 
wie man leicht erkennen kmn, wenn man etwas von der iitheriachen 
LBsnng eindampft. Es bildet sich hier nach folgender Oleichung 
quantitativ daa unten beschriebene M o n o  m e  t h  y 1 a m  i n  0 -  t r i p  h c n y 1- 
m e t h a n :  

-CsH4N(CH3)8 = (CsHs)2C<.H CsH4.NH.CH3 + CH,I), (C, H J ) ~  %.OH 

Pi k r i n ~1 a u res 0 -  D i rn e t h J I am i n o - tr i h en  y I c, a r b i n  o 1. 
Dieses Salr erhilt man durck Behandlung einer heissen, alkoho~ischen 

oder benzolischen Liisung des Carbkols mit PikrinsHurelBsung in hchwer 16s- 
lichen, gelben, rhombischen Tiifelchen. Wendet man bei der Darstellung 
Benzol an, so giebt die Substanz bei der Analyse Zahlen, die annahernd anf 
eine Verbindung mit 'is Mol. Krybtallbenzol stimmen, bei Anwendung von 
Alkohol ale LBsiingsmittel dagegen wurden die ffjr dss pikrinsaurc Carbinof 
bereohneten Zallen gefunden (dic Subsianx :war aut dem Wssserbade ga- 
trocknet worden). 

0.2232 g Sbtit.: 0.4970;g CO9, 0.0!13% g HaO. 
(Cat Hi1 ON)((& HSOTN~) Ber. C 6030, H 4.51. 

= Ch HtdOeN4. Gef. 60.73, s 4.64. 
Daa Pikrat  e i p e t  sich rorxfiglich rzur Darstellurig ron gang 

reineni Carbinol. 

o - M e  t,h y 1 a m i  n 0- t r i p  h e n  y l m e t h an.  
Urn o -Dimethylnmhotripbenylca~binal erleidet unter der Einwii- 

kung starker Snlzsiiure eine eigenthiimliche Zersetzung, indem unter 
Austritt voi1 Formaldehyd sich e k e  Rare bildet, dererl Unterauchung 
es hijchet wahrscbeinlich machte , dass hier das  monornetbylirte 
o-Aminotriphenylmethan vorliegt. 
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Man erhalt das salzsaure Salz dieaer Base leicht in Krystallen, 
wenn man eine alkoholische Liisnng des Dimethylaminocarbinole mit 
dem gleichen Vol. ungefiihr 20-procentiger Salzsilure versetzt und den 
Alkohol abdampft. 

Heseer eignet sich fiir die Daretellung in griisserem Maassstabe 
die Behandlung mit iitherischer Salzsliure nach der schon auseinander- 
gesetzten Methode. Die aus der Aetherliisung abgeschiedenen, groeeen, 
weissen, kurzen Prismen dee salzsauren Salree aind, wie die Analyyse 
ergab, rein; sie kiinnen durch L h e n  in alkoholiseh-w8eeriger Salz- 
sPure und Verdampfen des Alkohols umkrystallisirt werden. 

Aus dem Salze erhiilt man die zugehiirige Baae dnrch kurzes 
Kochen mit verdiinnter, alkoholiacher Natronlauge und Ausfiillen niit 
Wasser. 

Das ansgeschiedene Krystallpulver kann nach dem Trocknen aue 
wenig Benzol umkrystallisirt werden. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz im Vacuum getrocknet. 

0.1907 g Sbnt.: 0.6148 g C&, 0.1210 g HsO. - 0.2517 g Sbst.: 12.8 ccm N 
(24.50, 719.4 mm). 

&HlgN. Ber. C 87.91, H 6.96, N 5.13. 
Gef. w 87.93, 7.05, w 5.37. 

Anch die Molekulargewichtsbestimmnng nach der Gefrierpunkts- 
methode gab fiir das Metbylaminotripbenylmetban stimmende Zahlen. 

18.24 g Benzol (Constante 53.22). - 0.2113 g Sbet.: c 0.2950. - 
0.3961 g Sbst.: c 0.4300. 

QIJHI~N. Bw. M 273. Gef. M 262.4, 268.8. 

Die Base krystallisirt ane Benzol in rhombolderiihnlichen Kry- 
etallen, welche bei 130-132O schmelzen und zurn Unterachied von 
dern aua Benzol krystallisirten o-Aminotriphenylmetban fiei von Kry- 
etallbenzol sind. Sie liist sich leicht in Beneol, schwer in Allcohol 
und Aether und ist beim Erhitzen kleiner Mengen im Reagenerobr 
ohm Zersetzung fliichtig. 

Die wxndilre Natnr der Base geht aue ihrem Verhalten gegen 
sdpetrige Siiure hervor, womit sie augenblicklicb Nitrosamin liefert, 
sowie am der Bildung einer Ace ty lve rb indung  beim Behandeln mit 
Eesigeiiureanhydd. Letztere kryetallisirt a m  Eeeigeeter in schiinen, 
tafelf6rmigen, in Aether schwer loelichen Prismen vom Schmp. 147.3 
-148.5'. 

Eine Methylbeetimmung naclr der Methode 
M e J e r  l) ergab einen etwas zu niedrigen Werth, 

von H e r r i g  und 
wahrscheinlich weil 

1) Monatuh. fiir Chem. 15, 613 [l895]. 
2o4 * 
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die Zersetzungstemperatur des jodwaeserstoffsauren Salzes (ca. 290 O) 

fur die quantitative Bestimmung zu hoch liegt. Inimertiin hat der 
Nachweis von Methyl am Stickstoff qualitativen Werth. 

Auffkllig ist die ausserorderitliche Aehnlichkeit des Methylamino- 
triphenylmetbans mit der nicht aethylirten Substmiz, eiue Aehnlich- 
keit, die sich auf alle Derivate erstreckt. Doch larsen sich die beiden 
Verbindungen mit Hiilfe der angefiihrten Reactioneu, sow ie durch die 
Schmelzpunktsbestimmung des Gemieches beider Basen scharf unter- 
scheideu. Die beziiglichen Daten &id am Schlusse tabeliarisch zu- 
snmmengestellt. 

Sit I z s aur e s o - Me t h y  I a m  i n o-t r i p h e n  y 1 m e t h a n. 

DieaeA Salz , dessen Daratellnny schon angegeben wurde, bildet Prismen, 
wdche bei ca. 1900 zu erweichen heginnen und obei-halb 210° unter Zer- 
setzung scbmelzen. 

0.1887 g Sbst.: 0.535s I: C02, 0.1118 g 820. - 0.1986 g Sbst.: 0.5640 g 
CO9, 0.1185 g HsO. - 0.1679 g Sbst.: 0.4760 g Cog, 0.0996 g HaO. - 
0.2996 g Sbst.: 9.25 ccm 0.104-n. Kalilacige. 

C~OH~ONCI.  Ber. C 77.54, H 6.46, CI 11.17. 
Gef. * 77.44, 77.4.5, 77.32, 6.58, 6.63, 6.59, )) 11-40. 

Schnip. henzolfrei 
* des Gemisches 
A der Benzolver- 

Verhaltan gegen HNOa 
Schmp. der Acetylver- 

n des Gemisches 
C hlorhydrat 

Sulfat 
Oxalat 
Sitrat 

bindung 

bindung 

o -  A m i n o - t r i p h e n y l -  
methan  

1%- I300 

94- 950 

kcine Ffillung 

C&. 

154 - 155" 
ca. 

flbhenreiche Prismen 
Nadeln 

Tiifelchen 
haarftjimo Nadeln 

o-Methylamino-t . r i -  
p h e n y l m e t h a n  

130 -132 0 

150 
giebt. keine Benzolver- 

bindung 
Nitrosamin 

14 7.5 -148.5 0 

25 " 
kurze Prismen 

Nadeln 
rhombiwhe T&felchen 

biisohelfijrmig vm- 
wachsene N&delclien 

Z u s a m  m en fass u;i g d e r  R e  su 1 t a t  e. 

Man kann die Reactionen dee o-Aniinotriphenylcarbinols in zwei 
Klnssen zerlegeri , namlich in solche, welche mit denen der p-Verbin- 
dung iibereinstimmen, und in solcbe, die der Orthostellung der Amino- 
gruppe zuzuscbreiben sind. 
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I. 
In diese Klasse 

haben in der vierten 

G e m e i n s a m e  R e a c t i o u e n .  
gehbrt die Salzbildnng. H a  e y e r  und V i l l i g e r  
Mittheilung') gereigt, dass von den vier miig- 

lichen Verbinduiigen des p -  Aminotriphenylcarbinols mit Salzsaure nur 
drei nachweiebar sind, namlich das salzsaure Carbinol, das salzsaiire 
Carbinolchlorid und das  Fuchsonimoninmchlorid. D a s  mit dem Letz- 
teren isomere Carbinolchlorid , welches der Roaens t ieh l ' schen  
Fucbsinforrnel entspricht, nnd dae, nach den Erfabrungen in der Ani- 
eylgriippe, farblos sein diirfte, konnte nicht nachgewiepen werden. 
Dasselbe Resnltat wurde in der Orthoreihe erlialten; das  salzsaure 
Carbinol nnd dae salzsaure Carbinolchlorid sind bestandige Verbin- 
dungen, und zwar bestlndiger als in der Parareihe, das Farbsalz da- 
gegen. welches man d s  o-Fuchsonimoniomcl~lorid bezeichnen kann, 
wenn man die Verbindung 

CH 

HC',,C: 0 
C 
c- 

Cp,Hr,-"CsHa 

€IC<"CH 

o - F u c h s o n  nennt, ist sehr vie1 unbestiindiger und iinterscheidet sich 
durch seine blaue Farbe  von dem orangerothen Farbsalz der  Para- 
reihe. Diese Unbestiindigkeit des Farbsalzes ist der Grund dafiir, 
dass das salzaaure Salz des o - Aminotriphenylcarbinols vollstiindig 
farldos i s t ,  wodurch der Beweis erbracht wird, daee R a e y e r  und 
V i l l i g e r  mit Recht angenoiiimen haben, dass aucb das salzsaure 
p-Aminotriphen).lcarbinol eigentlieh farblos ist , und dass es seine 
orange Farbe nur einem Gehalt an Fuchsonimoniumchlorid rerdankt. 

Eine zweite, mit dern Verhalten der Parareihe iibereinatimmenae 
Reaction ist die Rildung einee bimolekularen Carbinolanhgdrids. Dae- 
selbe durfte dahcr dieselbe, nnr in  die Orthoreihe iibertragene Formel 
besitzen, wie die von H a e y e r  und V i l l i g e r  in der fiinften Mitthei- 
lung vorgeschlagene: 

CS&\ c /CS H4. NH, c,, CS H5 
CpH5' \NH.CsH,' "GHs'  

11. R e r c t i o n e n ,  d i e  d e r  O r t h o s t e l l u n g  d e r  A m i n o g r u p p e  
i h r e n  U r a p r u o g  v e r d a n k e n .  

1. Oxazolringbildong ans Acetyl-o-aminotriphenylcarbiool. 
2. Acridinbilduog. 
3. Oxydatiou einer Methylgruppe im 0 -  Dimethylaminotriphenyl- 

methan. 

1) Dime Berichte 37, 600 [1904) 



Da der Verlaof dieeer Reactionen im experimentellen Theil echon 
hinreichend beeprochen ist, beechriinke ich n ,ch darauf, zu bemerken, 
dam die Leichtigkeit der Bildnng von Acridinderioaten, welche schon 
OR in der Orthoreihe beohachtet ist, dse Studinm dereelben erheblich 
erschwert. 

488. J. v. Braun: Ueber 1.6-Dibrompentan. 
[Aus dem Chemischen Institiit der UniversitBt GBttingen.1 

(Eingegangen am 5. August 1904.) 

Wabrend das Verhalten des Phosphorpentachlorids gegen substi- 
tnirte Saureamide nacb den verschiedensten Richtungen bereits unter- 
eucht worden iet, scheinen Beobachtungen iiber dae Verhalten dee 
Phospborpentabromids noch garnicht vnrzuliegen. Die kiirzlich von 
mir entdeckte Spaltungsmethode cyclischer Basen mi1 Hiilfe des Chlor- 
phosphors'), welche zu offenen chlorhaltigen Verbindungen fiihrt, legte 
den Gedanken nahe, aueh den Brompbosphor in analoger Weise zu 
verwendeo; selbet fiir deu Fall, dass die Reaction hierbei in einer 
weniger glatter Weiee verlanfen wiire, hiitte sie docb ineofern ein er- 
hebliches Intereese gehabt, als sie zu deri so sehr vie1 reactionsfiihige- 
ren, brombaltigen Verbindungen batte fiihren miissen. 

Nachdem ich mich dnrch einige Vorversnche an offenen aromati- 
schen Amiden iiberzeugt hatte, dass unter den richtig gewiihlten Ar 
beitebedingungen der Rromphosphor ganz analog dem Chlorphosphor 
einwirkts), wandte ich mich der Benroylvcrbinduug des Piperidine zu, 
in der Hoffnung, das naeh der Gleichung 

zu erwai tende, schon bekannte, aber iiusserst ecbwer zngiinglicbe 
1.5-Pentamethylendibromid fassen zu konnen. Dabei stellte sicb heraue, 
dase meine Erwartnngen beziiglich dee Reactioneverlaufes, dnrch die 
Leichtigkeit und die glatte Art und Weise der Einwirkung des Brom- 
phosphors bei weitem iibertroffen wurden; die Rildung des Penta- 
metbylendibromide erfolgt noch leichter HIS die des Dichloride, und der 

1) Diese Berichte 37, 2915 [19041. 
3 Auf die hierbei entskhenden Amid- und Imid-Bromide will ich bsi 

rnderer Gelegenheit znr6ekkommen. 




