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430. W. Hemilian: Ueber Diphenylparaxylylmethan und
gseine Oxydsationsprodukte.

{Eingegangen am 23. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Verlauf meiner Untersuchungen der Homologe und Analoge
des Triphenylmethans, welche mich zur Zeit beschiftigen, habe ich
eine Reihe von schén krystallisirenden Kohlenwasserstoffen dargestellt
und ich erlaube mir hiermit, die bei der Untersuchung von einem der-
selben, dem Diphenylparaxylylmethan, gewonnenen Resultate kurz mit-
zutheilen.

Bei der Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes wurde ganz wie
bei der Darstellung seiner niederen Homologe verfahren?!). Benzhydrol,
in einem Ueberschusse von reinem synthetischen Paraxylol geldst,
wurde in einem Rundkolben mit Phosphorsiureanhydrid versetzt und
die Mischung wiihrend 4 Stunden im Oelbade bis zam Sieden des
Paraxylols erwirmt. Die erkaltete Reaktionsmasse wurde mit Wasser
und Natronlauge behandelt und das abgeschiedene Oel destillirt. Nach
dem Versieden des iiberschiissigen Paraxylols, sammelte sich in der
Vorlage iiber 360° ein hellgelbes Oel, welches bald zu einer Krystall-
masse erstarrte. Dieses Produkt wurde mehrmals aus einer Mischung
von Alkohol und Aether umkrystallisirt und auf diese Weise eine reich-
liche Ausbeute an reinem Diphenylparaxylylmethan erhalten. Beim
langsamen Verdunsten der #therischen Losungen krystallisirt dasselbe
in grossen, glinzenden, vollstindig durchsichtigen, prismatischen Kry-
stallen, welche bei 929 schmelzen und in Alkohol, Aether, Benzol and
Eisessig ‘sich sehr leicht l6sen. Nach einer im Laboratoriam des Hrn.
Prof. Lagorio vom Stud. Wulf ausgefibrten krystallographischen
Messung sind die Krystalle monosymmetrisch und zeigen die Com-
binationsformen:

+P, P, OP, ©P oo,
mit dem Axenverhéltnisse :
a:b:c = 0.91039:1:0.20248,
dem Neigungswinkel
(d:c) = 60Y6 30"
und dem Prismenwinkel
= 760 34"

Zwei Elementaranalysen gaben zur Formel Cz3Hzy = (CsHs)

:CH .CsH3(CHj)s stimmende Zahlen:

Berechnet . Gefunden
C 92.65 92.44 92.37 pCt.
H 7.35 7.47 7.52 »

1y Diese Berichte VII, 1204,
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Es ist mir nicht gelungen, krystallinische Brom- und Nitroderivate
aus Diphenylparaxylylmethan darzustellen. Rauchende Salpeterssiure
18st den Kohlenwasserstoff zu einer hellgelben Fliissigkeit, aus welcher
durch Wasser amorphe, weisse Flocken von Nitroderivaten gefallt
werden. Kocht man dieselben, in Eisessig gel6st, mit Chromséure,
so entsteht ein Oxydationsprodukt, welches, in Ldsung mit Zinkstaub
behandelt, einen intensiv rothen, dem Fuchsin ganz ihnlichen Farb-
stoff liefert. Es verhilt sich also Diphenylparaxylylmethan beim auf-
einanderfolgenden Nitriren, Oxydiren und Amidiren ganz #hnlich, wie
es E. und O. Fischer!) fir das Triphenylmethan gefunden haben,
indem es hierbei dem Fuchsin dhnliche und vielleicht homologe rothe
Farbstoffe liefert.

Das Verhalten des Diphenylparaxylylmethans bei der Oxydation
ist wesentlich von der Natur und der Concentration der angewandten
Oxydationsmittel abhingig. Eine alkalische Kaliumpermanganatldsung
wirkt selbst beim Kochen nicht ein, verdiinnte, kochende Salpetersiure
liefert hauptsichlich harzartige Produkte, wihrend Chromsiure und
Kaliumpermanganat in einer Ldsung in Eisessig den grossten Theil
des Kohlenwasserstoffes zu Kohlensiure und Wasser verbrennen. Am
glattesten erfolgt die Oxydation beim andauernden Kochen mit der
Fittig’schen Oxydationsmischung, jedoch ist auch hierbei das voll-
stindige Verbrennen nicht ginzlich zu vermeiden und deshalb rathsam,
nur in sehr kleinen Portionen zu arbeiten.

Nach einer Reihe von Vorversuchen blieb ich bei folgendem Ver-
fahren stehen. Je 5g Kohlenwasserstoff, 20 g Kaliumbichromat und
28 g Schwefelsiiure, mit dem 1.5fachen Volum Wasser verdiinnt, wurden
in kleinen Rundkolben wihrend 15— 16 Stunden am Rickflusskiihler
gekocht. Der anfangs geschmolzene Kohlenwasserstoff verwandelt sich
hierbei in eine dunkle, harzartige, auf der griinen Losung schwimmende
Masse. Das aus mehreren Portionen gesammelte Produkt wurde mit
Wasser ausgewaschen und mit einer concentrirten Ldsung von Soda
ausgekocht. Es 18st sich hierbei nur ein Theil des Oxydationsproduktes
in Soda, wihrend ein betrichtlicher Theil, zusammen mit dem Chrom-
oxydhydrat, ungeldst zuriickbleibt.

I. Untersuchung des in Soda unléslichen Produkts. *

Der in Soda unlésliche Riickstand wurde ausgewaschen, getrocknet
und mit kochendem Alkohol ausgelaugt. Beim Erkalten der alko-
holischen Lisungen schieden sich derbe Nadeln aus, die zur Reinigung
mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Das so gewonnene

1) Ann. Chem. Pharm. 194, 242.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI, 154
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Produkt besteht aus grossen, glinzenden, prismatischen Krystallen,
welche schwer in kaltem Alkohol, leichter in heissem Alkohol, Aether
und Eisessig loslich sind. In wissrigen Alkalien ist es selbst beim
Kochen vollstindig unlgslieh. Es schmilzt constant bei 179° und
sublimirt unveréindert bei einer 360° libersteigenden Temperatar.

Die Analyse ergab fiir die Formel CqHysOs stimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 84.00 83.93 83.79 pCit.
H 5.33 5.35 545 »

Die weiter beschriebene Untersuchung der Reaktionen dieses in
Alkalien unldslichen Oxydationsproduktes lisst keinen Zweifel, dass
dasselbe das Methyldiphenylphtalid, also das erste Homologe des von
Friedel zuerst dargestellten und von Baeyer?!) ndher untersuchten
Phtalophenons oder Diphenylphtalids ist. Es ist nimlich nach Baeyer
das Diphenylphtalid:

CeHs». -0---CO
p oy ; = CooHp Oy
CsH’ *—-~GeH,

und ist als inneres Anhydrid der im freien Zustande nicht existenz-
fahigen Triphenylcarbinolorthocarbonsiure,
CHs. .OH.

\

CeHy” ~CgH,COOH

aufzafassen, wihrend in dem eben beschriebenen Kérper sein erstes
Homologe, das Methyldiphenylphtalid,
CHy. .0--CO
Nod ! = Cg Hy6 09,
CsH;’ ~— - -Ce¢Hs.CHs
vorliegt.

Die Bildung eines solchen Derivats bei der Oxydation von Di-
phenylparaxylylmethan ist leicht verstindlich. Es geht zunfichst bei
der Oxydation der Wasserstoff der tertiir gebundenen Gruppe CH
in ein alkoholisches Hydroxyl iiber, wodurch der tertiire Alkohol,
(CsH5)2C(OH) . CeHs (CHs)a, entsteht. Gleichzeitig verwandelt sich
in einem Theile dieses Alkohols die dem Methanreste benachbarte
Methyl-Gruppe in COOH, was zu der Methyltriphenylcarbinolortho-
carbonsiure, (CsH;)aC(OH).CsH;z. COOH.CHs, und weiter durch
Wasseraustritt zu Methyldiphenylphtalid fiihrt:

1 Diese Berichte XII, 644 und Ann. Chem.. Pharm. 202, 36.



2363

CH,
// N
CeHs. - NH
>CH -~
CsHs !g g! + 40
HI\\‘C,,/'H
CHs
COOH
‘/C\
_ CeHs 47 \H
[ 1
N , JH
~/
CHs
COOH ,0--CO
RO LN
7 N / N
GRcom-c O = Bfné-ic of o
. . Cl 9 .
ml° o a’ B
\\/’ \\/
CHs CHs

In dem iibrigen Theile des zuerst gebildeten tertifiren Alkohols
werden die dem Methanreste entfernter liegende (1, 3) oder beide Methyl-
Gruppen zu COOH oxydirt, wodurch die unten beschriebenen, aus
dem Rohprodukt in die alkalische Losung iibergehenden S#uren ent-
stehen.

Methyltriphenylmethancarbonséure.

Kocht man das Methyldiphenylphtalid mit concentrirter alko-
holischer Natronlauge, so geht es in Ldsung und bildet das Natrium-
salz der Methyltriphenylearbinolorthocarbonsiure,

(CsH;5)C(OH).CsH; CHs . CO . ONa,

welches pach dem Abdunsten des Alkohols in der Form einer weissen,
krystallinischen, in kaltem Wasser klar 13slichen Masse zuriickbleibt.
Es gelingt aber nicht, aus diesem Salze die entsprechende Saure aus-
zuscheiden: séuert man die wisserige Losung des Salzes mit Salzsiure
an, so ensteht ein in Alkalien vollstindig unloslicher Niederschlag von
reinem Methyldiphenylphtalid; selbst beim lingeren Kochen der wiisse-
rigen Losung des Salzes triibt sich dieselbe und scheidet theilweise
Flocken von Methyldiphtalid aus.

(Ganz analog dem aus Diphenylphtalid auf dieselbe Weise erhal-
tenen Natriumsalze der Triphenylcarbinolorthocarbonsiure ldsst sich

154*
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das Natriumsalz der Methyltriphenylcarbinolorthocarbonsiure reduciren
beim Kochen mit Zinkstaub in einer alkalischen Lésung, und liefert
hierbei das Natriumsalz der einbasischen Methyltriphenylmethancarbon-
sdure. Zur Darstellung dieses letzteren wurde die wisserige Losung
des Natriumsalzes wihrend einer Stunde mit einem Ueberschusse von
Natronlauge und Zinkstaub gekocht und die noch heisse Lésung vom
ungelésten Zinkstaub abfiltrirt. Beim Erkalten erstarrte die filtrirte
Losung fast vollstindig zu einer Masse von diinnen, blatterigen Kry-
stallen des Natriumsalzes, welche in Natronlauge ziemlich schwer,
dagegen leicht in Wasser und Alkohol ldslich sind. Aus der wisse-
rigen Lésung dieser Krystalle wurde die freie Methyltriphenylmethan-
carbonsiiure mit Salzsiure in der Form eines weissen, kisigen Nieder-
schlags ausgefiillt, getrocknet und aus einer Mischung von Alkohol und
Aether umkrystallisirt. Die so dargestellte Methyltriphenylmethan-
carbonséure bildet grosse, durchsichtige, tafelférmige Krystalle, welche
in Wasser unléslich, dagegen in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig
leicht 15slich sind. Sie schmilzt bei 217° und lisst sich ohne Ver-
iinderung destilliren.

Die Analyse der Siure gab zur Formel CgH;30; = (CoH;):
:CH.CsH;. CHy. COOH stimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 83.44 83.14 83.46 pCt.
H 5.96 6.13 6.09 »

Die Methyltriphenylmethancarbons#iure ist eine starke, einbasische
Saure: sie 188t sich unter Aufschiiumen in einer Sodalésung und Lefert
schon krystallisirende Salze, von denen die meisten in Wasser unls-
lich sind.

Das Baryumsalz wurde durch Fillen einer wiisserigen Ldsung
des oben beschriebenen Natriumsalzes mit Baryumchlorid erhalten. Es
ist in Wasser fast unléslich, 18st sich aber ziemlich leicht in kochendem
70procentigen Alkohol und krystallisirt beim Erkalten solcher Ldsungen
in grossen, farblosen Nadeln. ‘Das Salz enthilt Krystallwasser und
verliert dasselbe theilweise iiber Schwefelssiure und vollstindig bei 110°.
Eine Baryum- und Krystallwasserbestimmung lieferten zur Formel
(C21 H1702)2Ba + 4 HyO stimmende Werthe:

Berechnet Gefunden
Ba 16.89 16.76 pCt.
Hy O 8.88 9.16 »

Bemerkenswerth ist die Eigenschaft dieses Baryumsalzes, welches
in Wasser fast unldslich ist, sich leicht in Alkehol zu l5sen. Ich
beobachtete iibrigens, dass auch andere Salze der Methyltriphenyl-
methancarbensiinre, sowie auch die in Wasser unldslichen Salze der
unten beschriebenen S&uren sich leicht in Alkohol 16sen, was wohl
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durch ihr hohes Molekulargewicht und das Vorwalten der Masse
der organischen Substanz in ihnen gegeniiber der Masse des Metalls be-
dingt ist.

Das Silbersalz wurde durch Fillung einer Liosung des Natrium-
salzes mit Silbernitrat erhalten. Es ist ein aus mikroskopischen
Nidelchen bestehender, in Wasser unldslicher, in Alkohol léslicher und
am Lichte sich schwirzender Niederschlag. Das bei 110 getrocknete
Salz ist in hohem Grade elektrisch und zerstiubt beim Umriihren mit
einem Glasstabe nach allen Richtungen.

Die Analyse des Salzes gab zur Formel Cy H;7 AgOs stimmende
Werthe:

Berechnet Gefanden
C 61.61 61.36 — pCt.
H 4.16 4.23 —_ »
Ag 26.40 26.38 26.44 »

Die Calcium-, Magnesium- und Kupfersalze sind krystallinische, in
Wasser unlésliche, in Alkohol leicht 18sliche Niederschlige.

Beim vorsichtigen Oxydiren liefert die Methyltriphenylmethan-
carbonséiure glatt das Methyldiphenylphtalid; es geniigt hierzu ihre
Losung in Eisessig wenige Minuten mit Chromsiure zu erwiirmen.

Methylphenylanthranol.

Bekanntlich hat Baeyer aus seiner Triphenylmethancarbonsiure
durch Wasserentziehung ein Derivat des Phenylanthracens, das Phenyl-
anthranol, dargestellt.

Ganz analog verwandelt sich die eben beschriebene Methyltriphenyl-
methancarbonséiure in das homologe Methylphenylanthranol:

CsH;
CON
CeH,v,\ .C AN
CGH_', ‘CH = HaO + CHs. CsHaf /CeH4
CHs.QsHa' C(OH)'
COOH

Uebergiesst man die Saure in der Form eines feinen Pulvers mit
concentrirter Schwefelsiure, so fiirbt sie sich hochgelb und geht all-
mihlich in Losung. Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade
erhilt man eine durchsichtige, griingelbe Losung. Dieselbe wurde in
kaltes Wasser ausgegossen, die ausgeschiedene gelbe Masse zerrieben,
mit einer kalten Sodaldsung ausgewaschen, getrocknet, und mehrere
Mal aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. Es schieden sich hell-
gelbe, tafelfsrmige, glinzende Krystalle aus, welche, iiber Schwefel-



2366

siure getrocknet, bei der Analyse zur Formel C3H;cO stimmende
Zahlen lieferten:

Bergchnet Gefunden
C 88.73 88.37 pCt.
H 5.63 580 »

Die Metalle des Methylphenylanthranols schmelzen zwischen 156°
bis 157° zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit; schon vor dem Schmelzen,
bei circa 130° farben sie sich dunkelbraun. Beim Trocknen bei 110°
verwandeln sie sich in eine rothbraune, harzartige Masse und nehmen
hierbei an Gewicht zu. Sie l6sen sich in Aether, siedendem Alkohol
und Eisessig zuerst fast farblos; beim Kochen an der Luft werden
aber diese Loésungen gelb. In kalten, kohlensauren Alkalien und in
Alkalien ist das Methylphenylanthranol unldslich; beim Kochen 15st
es sich aber in Alkalien mit einer hochgelben Farbe und wird aus
diesen Losungen durch S#uren in hellgelben Flocken ausgeschieden.

Methylphenyloxanthranol.

Analog seinem niederen Homologen, wird das Methylphenyl-
anthranol durch Chromsidure leicht oxydirt und liefert hierbei das
Methylphenyloxanthranol :

CsH; CH; OH
FoN NN
.C \\\ ~C
CH; CgH3” .CgHy + O = CHg. CgHs! :Csﬂg .
*C(OHY *CO’

Die Lésung des Methylphenylanthranols in Eisessig kochte ich
wiihrend circa 10 Minuten mit einem Ueberschusse von fein gepulvertem
chromsauren Kali und goss die erhaltene griine Fliissigkeit in kaltes
Wasser. Der ausgeschiedene, weisse, flockige Niederschlag wurde
mit Sodaldsung ausgewaschen, getrocknet und zuerst aus Eisessig,
dann aus Alkohol umkrystallisirt. Ich erhielt so farblose, rhombische
Tifelchen mit einem starken Perlmutterglanz. Die Analyse der bei
1100 getrockneten Substanz ergab zur Formel Cz HjsOs stimmende
Werthe:

Berechnet Gefunden
C 84.00 83.99 83.84 pCt.
H 5.33 5.56 553 »

Das Methylphenyloxanthranol schmilzt ohne Veréinderung bei 195%;
es ist leicht 18slich in kochendem Alkohol, Aether und Eisessig.
Alkalien l6sen es selbst beim Kochen nicht; beim Schmelzen mit Aetz-
kali wird es roth gefirbt, ohne sich zu 13sen. Ganz wie das Phenyl-
oxanthranol 16st es sich in concentrirter Schwefelsdure mit intensiv
purpurrother Farbe; beim Erwarmen wird die Lésung dunkelviolet
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und fillt nun Wasserzusatz amorphe, dunkelbraune Flocken. Beim
Kochen des Methylphenyloxanthranols in einer Lésung von Eisessig
mit Zinkstaub ' wird es leicht in das gelbe Methylphenylanthranol
zuriickverwandelt. Gegeniiber den Oxydationsmitteln ist das Methyl-
phenyloxanthranol sehr bestfindig und es ist mir nicht gelungen, seine
Methylgruppe in COOH zu verwandeln; beim andauernden Kochen
mit einem Ueberschuss von Chromsfiare ‘bleibt der grésste Theil un-
veriindert, wihrend ein Theil vollstindig zu Kohlensiure und Wasser
verbrennt.

Methylphenylanthracen.

Durch Erhitzen des Methylphenylanthranols mit Zinkstaub ent-
steht das dem Baeyer’schen Phenylanthracen homologe Methylphenyl-
anthracen:

CeH, CeHs

[ . i

-C AN . . N
CH; Cg Hy! { . 'zCs-H4+le = CI‘I;.CgHaf ! /', ’CgH;.
~C(OH)" ‘CH

AN

Ein inniges Gemenge von fein zerriebenem Methylphenylphenanthrol
mit iiberschiissigem Zinkstaub wurde aus schwer schmelzbaren Glas-
retorten destillirt. Es gingen in die Vorlage gelbe D#mpfe iiber,
welche sich zu einer zéihen, dunkelbraunen Masse verdichteten. Das
Produkt wurde in heissert Eisessig gelést und die warme Ldsung mit
Wasser ausgespritzt. Beim Erkalten schieden sich gelbe Krystalle
aus, die mehrmals in alkoholischer Losung mit Thierkohle behandelt
und zuletzt bis zum- constanten: Schmelzpunkt umkrystallisirt wurden.
Die Elementaranalyse der bei 110° getrockneten Krystalle gab zur
Formel Cs;Hj¢ stimmende Zahlen.

Berechnet Gefunden
C 94.03 93.92 93.94 pCt.
H 5.97 6.29 6.21 »

Das Methylphenylanthracen scheidet sich aus Alkohol oder Eis-
essig in schonen, gelben, spiessartigen, zu Biischeln vereinigten Kry-
stalldrusen aus. Diese Krystalle haben einen starken Glanz und
gzeichnen sich durch sehr starke Lichtbrechung aus. Sie schmelgen bei
119° und verwandeln sich bei sehr hoher Temperatur in dunkelgelben
Dampf. Verdiinnte &therische und alkoholische Ldsungen - besitzen
eine starke, grl‘i(llblaue Flaorescenz. Versetzt man eine L3sung des
Methylphenylanthracens in Bernzol mit einer Lisung von Pikrinsfure,
so wird die Flissigkeit tiefroth und liefert nach dem Verdunsten des
Benzols dunkelrothe Krystalle einer Pikrinsfiureverbindung. Beim
Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiiure 15st sich das Methylphenyl-



2368

anthracen mit gelber Farbe und bildet hierbei in Wasser 18sliche Sulfo-
siuren, Beim Kochen mit Chromsdure in Eisessig geht es glatt in
Methylphenyloxanthranol iber.

Methyltriphenylmethan.

Unterwirft man das Baryumsalz der oben beschriebenen Methyl-
triphenylmethancarbonssiure einer Destillation mit iiberschiissigem
.Baryumhydrat, so entsteht eine reichliche Menge eines Kohlenwasser-
stoffes, des Methyltriphenylmethans:

A’CGH;,
<CH;{"CGH,I, > —+ Ba(O H)2
‘CeHs . CHa . CO . 0 3Ba
Ce Hs
= 2B8003 —+ 2CH:CGH5 .
‘CgHs.CH;s

Zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes wurde Methyltriphenyl-
methancarbonséiure mit einem Ueberschuss von Baryumhydrat in einer
Silberschale zusammniengeschmolzen und die trockene Masse aus einer
Glasretorte iber freiem Feuer destillirt. Das gelbe, dlige Destillat,
welches bald zu einer festen Masse erstarrte, wurde in Alkohol gelést,
die Losung mit Thierkohle gekocht und eingedunstet. Es schieden
gich nach einigen Krystallisationen lange diinne, zu kugeligen Aggre-
gaten vereinigte Nadeln aus. -

Die Elementaranalyse der constant schmelzenden, ganz farblosen
Krystalle gab zur Formel CgH,s stimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 93.02 92.81 92.73 pCt.
H 6.98 717 7.28 »

Das Methyltriphenylmethan schmilzt bei 62° und destillirt unver-
dndert iiber 360°. Es ist leicht ldslich in Alkohol, Aether, Benzol
und Eisessig; die verdiinnten Ldsungen besitzen eine ungemein starke
bléuliche Fluorescenz, welche auch an den trockenen, nadeligen Kry-
stallen deatlich zu bemerken ist.

Besonders charakteristisch fir die Krystalle dieses Kohlenwasser-
stoffes ist aber die merkwiirdige Eigenschaft, beim Zerreiben in
trockenem Zustande ein intensiv blanes Licht auszustrahlen. Zerreibt
man die ganz trockenen Krystallnadeln in einer Glasschale mit einem
Stabe im Dunkeln, so leuchtet die ganze Masse derselben mit einem
intensiv blauen Lichte und selbst beim zerstreuten Tageslichte ist diese
auffillige Erscheinung deutlich bemerkbar. Diese Erscheinung erinnert
an das Leuchten beim Krystallisiren von glasartigem Arsenigsiiure-
anhydrid, oder beim Zerkleinern von krystallinischem Zucker, ist aber
in dem vorliegenden Falle ausserordentlich intensiv.
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Die geringe Menge des in meinem Besitze befindlichen Materials
verhinderte eine erschépfende Untersuchung der Derivate des eben
beschriebenen Methyltriphenylmethans, so dass ich mich nur mit wenigen
qualitativen Reaktionen begniigen musste.

Das Methyltriphenylmethan, gleich seinen Homologen, verbindet
sich nicht mit Pikrinsfure. Mit Brom liefert es unkrystallinische Sub-
stitutionsprodukte, mit Schwefelsiure in Wasser ldsliche Sulfosduren.
Rauchende Salpetersiure 18st es leicht schon in der Kiilte und aus der
gelben Losung fillt Wasser weisse Flocken von Nitroderivaten. Oxjy-
dirt man diese Nitroderivate durch Kochen mit Chromssure in Eis-
essiglosung und reducirt dann das Produkt durch Zinkstaub, so ent-
steht, ganz wie aus Triphenylmethan oder Diphenylparaxylylmethan,
ein dem Fuchsin ganz iihnlicher rother Farbstoff.

Kocht man eine Eisessiglosung des Kohlenwasserstoffes mit Chrom-
siure, so entsteht eine griine Fliissigkeit, aus welcher bei Wasserzusatz
eine zihe, flissige Masse ausfillt, die in Alkalien vollstindig unléslich
ist. Kocht man dagegen dieses erste Oxydationsprodukt oder den
Kohlenwasserstoff andauernd mit der Fittig’schen Oxydationsmischang,
so entsteht eine feste, harzihnliche Masse, welche sih grosstentheils
in einer siedenden Sodalosung auflést. -Aus der erhaltenen Ldasung
des Natriumsalzes fillt Salzsiure weisse Flocken einer Siure, welche
sich leicht in heissem Alkohol auflést und beim Erkalten in feinen,
rhombischen Blittchen krystallisirt. Der Schmelzpunkt der zweimal
umkrystallisirten Siure lag bei 160—162° und bei einer Elementar-
analyse wurden zu der Formel einer Triphenylcarbinolcarbonsiure,
(CsH;):C(OH).C¢H,. COOH = CgH (03, stimmende Werthe er-
halten.

Berechnet Gefunden
C 78.94 78.30 pCit.
H 5.26 5.27 »

Das eben beschriebene Methyltriphenylmethan ist das dritte von
den bis jetzt bekannten Kohlenwasserstoffen der Formel (C;H;); CH.
Cs Hy . CHs.

Ein Methyltriphenylmethan. in welchem die Methylgruppe beziig-
lich zum Methanrest die symmetrische (1, 4) Stellung einnimmt, wurde
bekanntlich von E. und O. Fischer!) aus Phenylparatolylcarbinol
und Benzol durch Wasserentziechung erhalten; es wurde auch von
E. und O. Fischer aus der von mir?) friiher erhaltenen Mischung
mehrerer Isomeren, welche aus Benzhydrol und Toluol durch Wasser-
austritt entstehen, abgeschieden. Dasselbe schmilzt bei 719, krystallisirt
in Prismen und liefert bei der Oxydation erst ein unkrystallinisches
Carbinol und dann eine krystallinische Siure.

) Ann. Chem. Pharm. 194, 242,
%) Diese Berichte VII, 1209.
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Ein zweites Methyltriphenylmethan wurde von E. und O. Fischer
aus der Diazoverbindung des Leucanilins aus ké&uflichem Fuchsin er-
halten. Es schmilzt bei 59—59.5%, krystallisirt nur dusserst schwierig
und liefert bei der Oxydation ein schén krystallisirendes, bei 1500
schmelzendes Carbinol. Die Constitution dieses Isomeren ist noch
nicht festgestellt, obgleich E. und O. Fischer die Ansicht ausge-
sprochen haben, dass in ihm die gegenseitige Stellung der Methyl-
gruppe und des Methanrestes eine unsymmetrische (1, 3) ist.

Nach den oben beschriebenen Eigenschaften ist das von mir er-
haltene Methyltriphenylmethan von beiden bis jetzt bekannten Isomeren
verschieden und seine Entstehungsweise lisst keinen Zweifel, dass eben
in ihm die Lagerung der Methylgruppe zu dem Methanreste unsym-
metrisch (1,3) ist. Die aus Methyldiphenylphtalid erhaltene Methyl-
triphenylmethancarbonsiure kann nur die Constitution:

COOH
S
CsHs.. s -
GHCHig  oH
nl® C
-.C,
CHs

haben, und das aus derselben durch Destillation mit Baryumhydrat
entstehende Methyltriphenylmethan kann nur eine Meta-(1, 3)- Ver-
bindung sein:

H
- C
CeHs. oy - N
GuCHe gt
e Cm
. \C/ .
CHs

Die von den Hrn. E. und O. Fischer ausgesprochene Voraussetzang
muss deshalb fiir nicht richtig angesehen werden: ihr bei 59—59.59
schmelzendes Methyltriphenylmethan kann nur eine Ortho-(1, 2)-Ver-
bindung sein und das gewéhnliche Rosanilin, sowie seine Derivate
sind Abkommlinge eines Methyltriphenylmethans mit benachbarter
(1,2) Stellung der Methylgruppe und des Methanrestes.

II. Untersuchung der in die Sodalésung iibergegangenen
Sduren.

Die vom Methyldiphenylphtalid und Chromoxydhydrat abfiltrirte

gelbe Lésung wurde mit Thierkohle lingere Zeit digerirt und dann

mit Salzsdure iibersittigt. Der hierbei ausgeschiedene, weisse, kisige
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Niederschlag wurde mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und einer
fraktionirten Krystallisation aus Eisessig unterworfen. Nach einer
mehrere Mal wiederholten Krystallisation ist es mir gelungen, aus dem
Produkte zwei verschiedene S#uren auszuscheiden.

Methyltriphenylcarbinolmetacarbonsiure,

Beim Erkalten der heissen Eisessiglésungen scheiden sich zuerst
sehr schwer lésliche kleine blitterige Krystalle aus, die sich in warzen-
formigen Aggregaten an den Gefdsswinden ansetzen. Sie wurden von
den Mautterlaugen abfiltrirt, mit kaltem Eisessig und mit Alkohol aus-
gewaschen und mehrere Male aus siedendem Eisessig umkrystallisirt.
Zuletzt wurde diese schwerlésliche Siure in das Baryumsalz iiberge-
fiihrt, das Salz durch Umkrystallisiren gereinigt und aus dem ganz
reinen schon krystallisirten Salze die freie S#ure nochmals ahge-
schieden. Vor der Analyse wurde die Sidure aus einer grossen Menge
siedenden Alkohols umkrystallisirt. Die Elementaranalyse des so
gereinigten Produkts lieferte zar Formel

(CsHs): C(OH).C¢H; .CH3 . COOH = C,;Hy;50s
stimmende Werthe:

Berechnet . Gefunden
C 79.24 79.09 79.14 pCt.
H 5.66 5.88 584 »

Die Methyltriphenylearbinolmetacarbonsiure ist sehr schwer los-
lich selbst beim Kochen in Alkohol und Eisessig; kalter Alkohol,
Aether und Benzol lésen sie fast gar nicht. Sie schmilzt bei 250—2559,
wobei sie sich zersetzt, aufschiumt und unter Wasserausscheidung sich
in ein gelbes unkrystallinisches Produkt verwandelt. Ein ihnliches
gelbes Condensationsprodukt liefert sie bei der Einwirkung von con-
centrirter Schwefelsiure. Aus Mangel an Material konnte dieses Con-
densationsprodukt bis jetzt nicht néher untersucht werden.

Die Methyltriphenylcarbinolmetacarbonsidure liefert krystallinische
grosstentheils in Wasser unlésliche Salze.

Das Baryumsalz wurde durch Fillung einer Losung der Siure
in wiisserigem Ammoniak mit BaCly und Umkrystallisiren des Nieder-
schlages aus 70 procentigem Alkohol erhalten. Es bildet derbe Nadeln,
welche in Wasser fast gar nicht 18slich sind, und enthilt Krystall-
wasser, welches es theilweise im Exsiccator und vollstindig bei 1100
verliert. Eine Baryumbestimmung im trockenen Salze gab zur Formel

(C21 H1703)2 Ba
stimmende Zahlen:
Berechnet Gefunden
Ba 17.68 17.77 pCt.



23172

Das Caiciumsalz, ganz wie das Baryumsalz dargestellt, ist
gleichfalls in Wasser sehr schwer loslich und krystallisirt aus 70 pro-
centigem Alkohol in feinen, diinnen Nadeln, welche Krystallwasser
enthalten. Bei 110° getrocknet lieferte es bei der Analyse zur Formel
(C21H17043)2Ca stimmende Werthe:

Berechnet Gefunden
Ca 5.93 5.94 pCt.

Das Silbersalz ist sehr unbestindig; frisch dargestellt ist es ein
weisser unldslicher Niederschlag, welcher sich schon unter der Fliissig-
keit sehr schnell schwirzt.

Gegeniiber verschiedenen Reduktionsmitteln ist die Methyltriphenyl-
carbinolmetacarbonsiure sehr widerstandsfihig; sie wird weder durch
Natriumamalgam, noch durch Kochen mit Zinkstaub in alkalischer
Losung verindert.

Beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid und wenigstens theil-
weise auch bei langem Kochen mit Eisessig, liefert die Methyltriphenyl-
carbinolmetacarbonséiure eine Acetylverbindung. Es entwickeln in
der That die aus Eisessig gewonnenen und bei 130 getrockueten
Krystalle beim Schmelzen Dimpfe von Essigsiure; kocht man sie
anhaltend mit Natronlauge, so gelingt es in der Ldésung durch be-
kannte Reaktionen (Kakodylbildung, Aetherbildung etc.) Essigsiure
nachzuweisen. Bei den Verbrennungen solcher aus Eisessig krystalli-
sirter Priiparate habe ich Werthe erhalten, welche in der Mitte zwischen
den fiir die Formeln CgHy3O3 und Cg Hy7 (CoH30)O3 berechneten
Werthen licgen:

Gefunden Berechnet fiir
1. 1L CaHis03  CaHyz{C: H30;0;
C 77.87 78.19 79.24 76.66 pCt.
H 5.85 5.84 5.66 595 »

und nur nach dem Ausscheiden der Siure aus dem ganz reinen Baryum-
Salze und Umkrystallisiren vor der Analyse aus kochendem Alkohol
erhielt ich die oben angefiihrten fiir die Formel Cs Hj30; stimmenden
Werthe.

Triphenylmethananhydrocarbonséure.

Dampft man die Mutterlaugen von der eben beschriebenen schwer
loslichen Sédure ein, so erhiilt man beim Erkalten derselben feine
lange Nadeln, welche in Alkohol und Eisessig leicht léslich sind.
Eine vollstiindige Reinigung und Trennung dieser leicht léslichen
Siiure von der schwer l8slichen gelingt aber erst nach sehr vielen
Krystallisationen und ist mit grossem Substanzverlust verbunden.
Ich erhielt die leicht 13sliche Siéure ganz rein und in grésserer Quan-
titiit erst nachdem ich mich iiberzeugte, dass dieselbe das Endprodukt



2373

der Oxydation des Diphenylparaxylylmethans ist. Sie entsteht nimlich
im ganz reinen Zustande beim Erwirmen der Methyltriphenylmethan-
carbonsdure, der Methyltriphenylcarbinolmetacarbonséure und auch des
Methyldiphenylphtalids mit einem Ueberschuss einer alkalischen Ldsung
von Kaliumpermanganat. Ich bereitete deshalb die leicht lésliche
Siiure in grosseren Mengen auf folgende Weise. Die essigsauren
Mutterlaugen von den Krystallen der Methyltriphenylcarbinolmeta-
carbonsiiure wurden nach dem Eindampfen mit Wasser versetzt, das
ausgefallene S#iuregemisch abfiltrirt, in iiberschiissiger Natronlauge ge-
l6st und zu der alkalischen, auf dem Wasserbade erwiirmten Losung
eine Losung von KMnOy4 so lange zugegeben, bis auch nach lingerem
Erwirmen die Fliissigkeit die rothe Firbung beibehielt. Hierauf
wurde der Ueberschuss des Oxydationsmittels durch einige Tropfen
Alkohol zerstdrt, die farblose Fliissigkeit von dem Manganhyperoxyd
abfiltrirt und das Filtrat mit Salzsdure iibersittigt. Der ausgeschiedene
weisse flockige Niederschlag wurde getrocknet und aus Eisessig um-
krystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle sind ganz einheitlich und
mit den friilher aus den Mutterlangen von der Methyltriphenylearbinol-
siure erhaltenen identisch. Nach dem Trocknen bei 110° lieferten
sie fiir die Formel

C¢ Hs~ . Ce¢H;. COOH
CyuHuOy = Nord !

CeHy *0--CO
stimmende Werthe:
Berechnet Gefunden
C 76.36 76.10 76.18 pCt.
H 4.24 4.37 4.37 »

Die Triphenylmethananhydrocarbonssiure schmilzt ohne Ver-
danderung bei 244—246° und destillirt ohne Riickstand bei hoher
Temperatur. Sie ist leicht ldslich selbst in der Kilte in Alkohol und
Eisessig. Beim Verdampfen der alkoholischen Liisungen bildet sie undeut-
liche kornige Krystalle. Aus Eisessig krystallisirt sie, je nach den Be-
dingungen in zwei verschiedenen Formen; beim schnellen Erkalten heisser
gesiittigter Losungen erhbdlt man feine seidegldnzende Nadeln; wihrend
beim langsamen Abkiihlen der mehr verdiinnten Ldsungen sich derbe
durchsichtige Tafeln aunsscheiden. Diese beiden Formen haben den-
selben Schmelzpunkt und dieselbe procentische Zusammensetzung
(Analyse 1 ist mit Nadeln, Analyse 2 mit den Tafeln gemacht) und
lassen sich ineinander {iberfihren. Bringt man in die noch warme
Losung der Siure einen fertigen Krystall, so scheiden sich, je nach
der Form dieses Krystalls, Nadeln oder Tafeln aus; jedoch scheint
die Tafelform mehr bestéindig zu sein. Lisst man die mit feinen
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Nadeln durchsetzte Flissigkeit bei Zimmertemperatur lingere Zeit
stehen, so losen sich die Nadeln allmiihlich auf und am Boden des
Gefiisses setzen sich grosse durchsichtige Tafeln an.

Die Triphenylmethananhydrocarbonsiure ist einbasisch und liefert
grisstentheils in Wasser l8sliche Salze. Die Baryum- und Calcium-
salze krystallisiren schwierig und scheiden sich beim Eindampfen ihrer
Ldsungen in der Form von undeutlich krystallinischen weissen Krusten
aus. Das Silbersalz wurde durch Fillung einer Lésung der Siure
in Ammoniak mit AgN O3z erhalten. Der mit kaltem Wasser aus-
gewaschene Niederschlag wurde aus 50procentigem siedendem Alkohol
umkrystallisirt; es entstanden feine nadelige, am Lichte sich schwiirzende
Krystalle, die bei 110° getrocknet einen zur Formel Cgy H;3Ag0y stim-
menden Silbergehalt erwiesen:

Berechnet Gefunden
Ag 24.71 24.84 pCt.

Sehr charakteristisch ist die Zersetzung der Triphenylanhydro-
carbonsiiure bei der Destillation mit iberschiissigen Alkalien. Die
Sdure wurde mit Baryumhydrat zusammengeschmolzen und die trockene
Masse aus einer Retorte destillirt; es sammelte sich in der gut ge-
kiihlten Vorlage ein fliissiges, hellgelbes Oel, welches beim Fraktioniren
leicht in zwei Theile geschieden wurde. Zunichst ging zwischen 80
bis 85° reines Benzol iiber, welches zur Identificirung in Nitrobenzol
und Anilin umgewandelt wurde; iiber 2500 destillirte eine beim Erkalten
leicht erstarrende Fliissigkeit, welche sich als reines Benzophenon
erwies. Es schmolz bei 48° und krystallisirte aus Alkohol in dicken,
glasglinzenden, quadratischen Prismen. Das bei dieser Zersetzung
erhaltene Benzol ist aber ein weiteres Zersetzungsprodukt der Tere-
phtalsiure und Benzoésiure, welche zuerst aus der Triphenylmethan-
anhydrocarbonséure entstehen, wie es nachstehender Versuch lehrte.
Es wurde die Siure mit Aetzkali in einer Silberschale bei allmihlich
steigender Temperatur geschmolzen, bis die Masse sich braun zu
firben und aufzuschiumen begann. Die erkaltete Schmelze wurde
darauf in Wasser gel6st, die Losung von den bald erstarrenden Oel-
tropfen des Benzophenons abfiltrirt und mit Salzsdure iibersittigt.
Es entstand ein weisser Niederschlag, welcher gesammelt und mit
Wasser ausgekocht wurde. Ein Theil 16ste sich im kochenden Wasser
und krystallisirte beim Erkalten in den fiir die Benzoésdure charakte-
ristischen, bei 120° schmelzenden Blittchen. Ein anderer grosserer
Theil blieb ungeldst und wurde an allen Eigenschaften: der Unschmelz-
barkeit bei 300Y, der Unldslichkeit in allen Lésungsmitteln, der Sublimir-
barkeit u. 8. w. als reine Terephtalsiure erkannt.



Die gleichzeitige Bildung von Benzophenon und Terephtalsdure
wird leicht durch die oben angefiihrte Constitution der Triphenyl-
methananhydrocarbonséiure erklirt:

CeHg~. _-iCsHy .COOH
.C~ 0! + HyO
GeHs” *.o__co
CsH;- ~-COOH
= ,CO + CsHy! H
CeH; COOH

ugd diese Reaktion ist analog der von Baeyer beobachteten Bildung
von Benzoéssiure und Dioxybenzophenon beim Schmelzen von Phenol-
phtalein mit Aetzkali:

qmmmycfzam

, +H O
CGH4(OH)" N

~0--CO
CsHy(OH).

= CO+ C¢H; . COOH.
Cqu,(OH)’

Triphenylmethandicarbonsdure.

Apalog der Umwandlung des Phenolphtaleins in Phenolphtalin,
geht die Triphenylmethananhydrocarbonssiure bei der Reduktion in
alkalischer Lésung in die zweibasische Triphenylmethandicarbon-
sdure iiber:

CsHs~ ~C¢Hs; . COOH
;C~ ' + H:
GHy “o.-60
CeHs.
= SCH---CgH;3 (COOH).
CeH;~

Um diese zweibasische Sdure darzustellen, wurde eine Losung der
Triphenylmethananhydrocarbonsiure in iiberschiissiger Natronlauge
andavernd mit Zinkstaub gekocht, dann abfiltrirt und mit Salzsiure
angesiuert. Der entstandene weisse, kiisige Niederschlag wurde mit
Wasser ausgewaschen, getrocknet und aus kochendem Eisessig einige
Male umkrystallisirt. Es entstanden feine, nadelférmige Krystalle,
welche sich leicht in Alkohol, Aether und Eisessigldsten. Sie schmolzen
bei 278—280° ohne Zersetzung und lieferten bei der Elementaranalyse
zur Formel Cs; Hig O stimmende Zahlen:

Berachnet Gefunden
C 75.90 75.66 pCt.
H 4.82 5.08 »
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Die Triphenylmethandicarbonsiure ist zweibasisch; ihre Salze
sind grosstentheils 18slich in Wasser. Die Baryum- und Calciam-
Salze krystallisiren in zu Biischeln vereinigten, feinen, seidenglinzenden
Nadeln. Das Baryumsalz enthiilt Krystallwasser und verliert dasselbe
theilweise schon im Exsiccator und vollstindig bei 110°% Die Analyse
des lufttrockenen Salzes gab der Formel Cp H;sBaO4 + 5 HaO ent-
sprechende Werthe:

Berechnet Gefunden
Ba 24.59 24.56 pCit.
H:O 16.15 16.28 »

Das Silbersalz wurde durch Fillung einer Lésung der Sdure in
Ammoniak mit Silbernitrat erhalten. Es ist ein weisser, unkrystalli-
nischer, in Wasser und in Alkohol fast unléslicher Niederschlag,
welcher am Lichte sich bald schwiirzt. Die Silberbestimmung gab
der Formel Co; Hi4Ag2O, entsprechende Zahlen:

Berechnet Gefunden
Ag 39.56 39.77 pCit.

Beim Destilliren mit iiberschiissigen Alkalien liefert die Triphenyl-
methandicarbonsidure ohne Nebenprodukte Triphenylmethan. Es wurde
die Siiure in einer Schale mit Baryumhydrat bis zum Trockenwerden
zusammengeschmolzen und die trockene Masse aus einer Retorte
destillirt. In der Vorlage sammelte sich eine reichliche Menge eines
sofort erstarrenden QOels. Das Produkt wurde aus Alkohol umkry-
stallisirt, wobei es in der Form von farblosen, bei 92° schmelzenden
Krystallen sich aus den Losungen ausschied. Zur Identificirung wurde
das so erhaltene Triphenylmethan durch Oxydation mit Chromsiure
in das bei 157° schmelzende Triphenylcarbinol und durch auf einander
folgendes Nitriren, Oxydiren und Amidiren in Salze des Rosanilins
libergefiihrt.

Oxydationsmittel wirken leicht auf die Triphenylmethandicarbon-
gdure ein, indem sie dieselbe in die einbasische Triphenylmethan-
anhydrocarbonsdure iiberfiihren. Am schnellsten vollzieht - sich in
dieser Weise die Oxydation, wenn man die Lésung der zweibasischen
Siure in iiberschiissiger Natronlauge mit Kaliumpermanganatlosung ver-
setzt und kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt.

Die Triphenylmethandicarbonséure verhilt sich sehr charakteristisch
zu concentrirter Schwefelsiure und anderen Wasser entziehenden Sub-
stanzen. Concentrirte Schwefelsiiure 15st die Sdure in der Kilte zu
einer griingelben Fliissigkeit; erwirmt man diese Ldsung vorsichtig
und sehr allmihlich, so kann man eine interessante Farbeninderung
beobachten: zuniichst wird die Lésung smaragdgriin, dann indigoblau,
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dann violet und schliesslich intensiv purpurroth. Aus der erkalteten
purpurrothen Fliissigkeit werden nun bei Wasserzusatz amorphe, .
dunkelbraun gefirbte Flocken ausgefillt. Der Mangel an Material
verhinderte leider eine genauere Untersuchung dieses Condensations-
produktes, welches wahrscheinlich mit den von Baeyer aus Phtalin
erhaltenen Condensationsprodukten in einer nahen Beziehung steht.

Warschau, chemisches Universititslaboratorium, August 1883,

431. R. Anschiitz: Ueber unsymmetrisches Tetraphenylithan
verschiedener Herkunft.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 16. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In Gemeinschaft mit Herrn F. Eltzbacher habe ich gezeigt,
dass aus Acetylentetrabromid, Benzol und Aluminumchlorid das An-
thracen 1), aus dem unsymmetrischen Tetrabromiithan, Benzol und
Aluminiumchlorid dagegen unsymmetrisches Tetraphenylithan 2) ent-
steht. In der Absicht, das symmetrische Tetraphenylithan za erhalten,
liess ich in Gemeinschaft mit Herrn J. Klein auf in Benzol geldstes
Stilbenbromid, Aluminiumchlorid oder Aluminiumbromid einwirken.
Bei dieser Reaktion entsteht indess, manchmal in quantitativer Aus-
beute, ein Tetraphenyldthan, welches in Schmelzpunkt, Ldaslichkeit in
Benzol und Alkohol vollkommen identisch erschien mit dem aus dem
unsymmetrischen Tetrabromithan gewonnenen Produkt.

Es gelang mir nun erstens von Tetraphenylithan aus unsymme-
trischem Tetrabroméithan, zweitens von Tetraphenylithan aus f-Benz-
pinakolin, welches Priiparat ich der Giite von Herrn Professor Zincke
verdanke, und drittens von Tetraphenylithan aus Stilbenbromid mess-
bare Krystalle aus Benzollosung zu ziichten. Diese Krystalle gehéren
dem monosymmetrischen System an, sie krystallisiren mit einem
Molekiil Benzol und obgleich sie sehr rasch verwittern, konnte Herr
Dr. Hintze doch die vollstindige krystallographische Messung aus-
fihren, wodurch sich die Identitit der drei genannten Priparate un-
zweifelhaft nachweisen liess.

Die drei Reaktionen, nach denen das unsymmetrische Tetraphenyl-
dthan gewonnen wird, lassen sich durch folgende Gleichungen ver-
sinnlichen: '

) Diese Berichte XVI, 623.
?) Diese Berichte XVI, 1435.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV1. 155





