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640. W. H e m i 1 i I) n : Ueber Diphenylmetaxylylmethan und 
Diphenylorthoxylylmethan. 

(Eingegangen am 29. November.) 

In  einer friiheren Mittheilungl) habe ich das aus Benzhydrol und 
Paraxylol erhaltene Diphenylparaxylylmethan beschrieben; im Folgen- 
den erlaube ich mir iiber die Eigenschaften und das Verhalten zweier 
isomeren aus Benzhydrol und Metaxylol, resp. Orthoxylol entstehenden 
Kohlenwasserstoffe, Cal H20, zu berichten. 

I. D ipheny lmetaxy ly lmethan .  

Bei der Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes wurde ganz wie 
bei der  Darstellung seines Isomeren und seiner niederen Homologen 
verfahren. Benzhydrol, in einem Ueherschusse von reinem, nach dem 
Verfahren von J a c o  b s e n  2> abgeschiedenem Metaxylol gelost , wurde 
in  eineni Rundkolben mit Phosphorsaureanhydrid versetzt und die 
Mischung wiihrend 4 Stunden im Oelbade bis zum Sieden erwilrmt. 
Die erkaltete Reactionsmasse wurde mit Wasser und Natronlauge 
behandelt und das  . abgeschiedene Oel destillirt. Nach dem Versieden 
des iiberschiissigen Metaxylols, sammelte sich in der Vorlege iiber 
360° eiii hellgelbes Oel, welches lange fliissig blieb und erst nach 
rnehrereii Tagen in der Kalte Rrystalle abzuscheiden begann. Die 
einmal begonnrne Krystallisation vollendet sich ziernlich schnell, 
besondeis bei fortwiihrendem Umriihren der Masse; sie wird hierbei 
allmahlich immer dickflussiger und erstarrt endlich vollstiindig. Eine 
rollkommene Reinigung des Kohlenwasserstoffes gelingt jedoch nicht 
leicht, wegen seiner geringen Neigung zur Krystallisation; aus warmen 
Lijsungen in Alkohol oder Eisessig fiillt der selbst viillig reine Kohlen- 
wasserstoff in Form einer oligen Flussigkeit, welche erst allmiihlich 
beim Umriihren zu einer harten Krystallmasse erstarrt. Am leichtesten 
gelingt die Krystallisation, wenn man eine warm gesiittigte LBsung in 
Eisessig mit dem doppelten Volum Aether versetzt und letzteren bei 
gewiihnlicher Temperatur langsam verdunsten liisst. Man erhiilt auf 
diese Art eine reichliche Ausbeute von sch6n ausgebildeten, gleichartigen 
Krystallen von constantem Schmelzpunkte, und nur die allerletzten 
Mutterlaugen liefern eine sehr geringe Menge iilartiger Beirnengungen. 
Die Condensation des Benzhydrols mit Metaxylol liefert also wesentlich 
e i n  e n krystallinischen Kohlenwasserstoff, Isomere bilden sich hierbei 
nicht, wenigstens nicht in nennenswerthen Mengen. 

~~ 

') Diese Berichte XVI, 3360. 
*) Diese Berichte X, 1009 und XI, 19. 



Dae Diphenylmetaxylylmethan iet leicht l&lich in Alkohol, Aether, 
Eiseeeig, Benzol und Ligroin. Beim Abkiihlen seiner warmen Laeungen 
fiillt es iu Form yon Oeltropfen, welche erst allmtihlich erstarren, 
beim langsamen Verdunsten der Liieungen kryetallieirt ee in ziemlich 
groeeen, eecheeeitigen, unter einander verwacheenen Prinmeo. Ee 
echmilzt bei 61.50 und deetillirt iiber 3600. Der einmal geeobmolzene 
Kohleowaaaerstoff bleibt fliiesig eelbet bei etarkem Abkiihlen und 
erstarrt erst beim Umriihren oder in Beriihrung mit einem fertigen 
Kryetall. Die Liisungen des reinen Kohlenwasseretoffee teigen eine 
schwach bliiuliche Fluorescenz. 

Zwei Elementaranalyeen dee Kohlenwasseretoffee ergaben ear 
Formel GlH9o = ( c sH5)~ .  C H . c,Hs(CH& etimmende Zahlen: 

Berechnet Go funden 
C 92.65 92.84 92.47 pCt. 
K 7.35 7.46 7.37 

Gemhe den herrechenden theoretiachen Aneichten kiinnen dem 
Diphenylmetaxylylmethan drei verachiedene Conetitutioneformeln en- 
kommen. Der einen Benzolwaseerstoff im Metaxylol vertretende 
Benzhpdrolreet, (c6 HS)a C H -, kann den zwei Methylgruppen gegeoiiber 
eine bennchbarte (I,& G ) ,  eymmetrische (1,3,5) oder unsymmetrische 
(1,2,4 = 1, 4,6) Lage einnehmen. Die Untereuchung der Oxydations- 
producte dee Kohlenwasserstoffee llsat keirien Zweifel, daee dereelbe 
ein uosymmetriechee Triderivat dee Beozols iet und daee ihm folglich 
die Conetitutioneformel : 

C .  CH3 
Cp. “ H, H5>CH. C ,  ‘\CH -~ 

HC , C.CHs  
CH 

eukommen muse. 
Das Verhalten dee Dipheiiylmetaxylylmethans bei der Oxydation 

iet, je nach der Natur des angewandtcn Oxydationsmittele, ein vep 
schiedenes. Eioe alkalische Kaliumpermaoganatlasung wirkt selbet 
beim Kochen iiuseeret laiigsam ein, Cbromsiiure und Kaliumpermanganat 
in einer Liisung in Eieessig verbrenoen dagegen den griiaeten The3 
des Kohlenwasseretoffee LU Kohleusiiure und Waaeer. Am gl8ttMtt%J 
erfolgt die Oxydatioii beim andnuernden Kochen mit der F i  ttig’echea 
Oxydationsmiacbung. Je 5 g Kohlenwasserstoff, 20 g Kaliumbichromrrt 
uud 28 g Scbwefelaiiure, mit dem doppelteri Volum Wasser verdiinnt, 
wurden wHhrend 15- 16 Stunden am Riickflueekiihler gekocht. Um 
dae eehr heftige Stossen, beeooders zu Arifang der Reaction, wo der 
geechmolzene Kohlet~waeeerstoff die wiisserige Usung mit eber sehr 
t ihen Scbicht gleichformig iiberdeckt , moglichet zu rnhsigeo, leitet 
m m  wahrend dee Kochens durch die Fliiesigkeit einen fortwlihrenden 
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langsamen Luftstrom. Der geechmolzene Koblenwasserstoff verwandelt 
sich allmfhlich in eine dunkle, harzartige, auf der griinen Liisung 
schwimmende Masse. Das aus mehreren Portionen gesammelte Product 
wurde mit Waeser ausgewaechen und mit einer concentrirten Liisung 
von Soda ausgekocht. Nur ein Theil des Oxydationsproductes liiste 
sich hierbei in  Soda, wfhrend ein betrachtlicher Theil, zusammen mit 
dem Chromoxydhydrat, ungeliist zuriickblieb. Ganz dieselben Producte: 
ein Gemisch von Sfuren und ein in  wasserigen Alkalien unliislicher 
Kiirper , bilden sich auch beim andauernden Kochen des Diphenyl- 
rnetaxylylmethans rnit einem Ueberschusse verdiinnter SalpetersHure 
(1 Volum Saure vom spec. Gewicht 1.4 und 2 Volum Wasser); nur 
sind hierbei die entstehenden Producte durch eine Beimengung von 
schwer zu entfernenden Nitroderivaten gelblich gefiirbt. 

U n t e r s u c h u n g  des  in S o d a  un los l i chen  P roduc t s .  
Der in Soda unlosliche Riickstand wurde mit Aether ausgelaogt, 

die atherische Liisung zur Entfernung der letzten Spuren von Sgiuren 
rnit Natronlauge durchgeschiittelt und der Aether abdestillirt. Die 
zuriickbleibende feste Krystallmasse wurde aus kochendem Alkohol 
umkrystallisirt. Die so gereinigte Verbindung ist, wie ihre Unter- 
suchung zeigte, ein Diphenylmethylphtalid, Czl H16 02, isomer mit der 
bei der Oxydation des Diphenylparaxylylmethans erhaltenen Verbindung. 

Bei ihrer Analyse wurden zur Formel: 
c21 Hi6 oz = (c6 H5)a : c PHssCH3 0 .  co 

stimmende Zahlen erhalteii : 
Berechnet Gefunden 

C 84.00 83.98 83.93 pCt. 
H 5.33 5.49 5.34 

Das durch Oxydation des Diphenylmetaxylylmethans erhaltene 
Methyldiphenylphtalid ist ziemlich schwer loslich in  kaltem Alkohol, 
leichter liist es sich in Aether, Benzol, heissem Alkohol und Eisessig. 
WHsserige Liisungen der Alkalien liisen es nicht, selbst beim Kochen. 
Aus heissen alkoholischen Liisungen krystallisirt es in glanzenden, 
centimeterlangen gewiihnlich kreuzartig rerwaschenen Prismen. Ee 
schmilzt bei 1470 und destillirt iiber 360° ohne Veranderung. 

Met h y 1 t r i p h e n y 1 met  h a n  ca r b o n s a ur e. 
Kocht, man das obeii beschrie bene Diphenylmethylphtalid mit con- 

centrirter alkoholischer Xatronlauge, so geht es in Lijsung und bildet 
analog seineni Isomeren aus Diphenylparaxylylmethan das Natriumsalz 
einer Methyltriphenyloxymethanorthocarbonsfure: 

(CsH5)2C(OH). C6H3 CH3. CO.  ONa, 
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welches nach dem Abdunsten des Alkohols in Form einer weissen, 
undeutlich krptallinischen, in kaltem Wasser klar liislicben Masse 
zuriickbleibt. Aus wiissrigcn Liisungen dieses Salzes fiillt Salzsiiure 
einen in  Alkalien unliislicheii Siederschlag von reineni Dipbenylmethyl- 
phtiilid. Heim Rochell der wiisuerigen L h i n g  des N;itriurnsalzes mit 
uberschiiasiger Natrouliiilge und Zinkstaub biltlet sich das Natriumsalz 
eiiier bestiindigrn eiiibiisischeii lIt.th~ltripheri~lrri~thaiiorthocar~orisiiure, 
wc.lchrs sich beini Erkiilteii drr tiltrirteii iilkalischeii Liisuiig in feinen, 
seitleri~liiozeiiden, i l l  iil~twcliiia-i,nrr S:itron1:111gt! achwer liidichen 
Xiidvln auewheidct. Die iiiis der  I.ii+iiiig tlvs SiiIzt~s rnit Siilzsiiure 
iiu sgv fiil I t e II  n d :I US A I k f )  Ii I ) I i i  ni k ry 3 t i t  I 1  i 5i rt 1, Sii II 1 i c' t'ert e zur For niel 
Cz1 0 2  = (C6 1ls)rC I1 . C',; I I:, . C I-IJ . C '  ( )  . O 11. stiriiiiieiide Ziilileii: 

I : r r c ~ c l l n ~ ~ t  c;c.l'll11111'11 

11 3.!)G ,>.!I2 2 

c s3.44 s:i.4:i pCt. 

Die :ius Dil)heii?.liiit.tiis~l~lnic.rhaiii ~~rli:i lteiie~lethyltripli~~nylmetli:i~i-  
ortlioc:ir~uii~.iiiire 1)ildt.t grciisc, di:iiii:iiitgliiiiz(,iide, tafelartige Krystalle. 
Sic. schmilzt bei 20:i'l uiid dratillirt (Il i i ie Veriiiideriiiig bei holicr Tvuipe- 
ratur. Sic liist sich zii:nilich Iriclit i i i  Iieiswiii Alkohol, Aether iiiid 

Eisessig. Die Siiiire ist th l ia&cl i .  sie Iiildrt kryat;illiiiische. nieist in 
\\itsser scliwer liisliche Snlzt.. 

I h s  I3 it r y  II ni s ii l z  wiirtlt. diircli Fiilleii einer Liisiing der Siiiirr 
i i i  wiis3rrigeni Aiiinioni:ik iiiit Ihryiirnclilorid erhiilten. Es i5t i n  
\\.assrr List  unlkslich, Iikt pich zirnilicli lricht i i i  kochendeni 7 0  pro- 
criitigen Alkohnl  iiiid kryst:illisirt beiiii Erkiiltrri solchrr IAiiiigeir 
i i i  ft,iiicin S:tdelri. b:s c.ritliiilt  l i r~s t i i l l~r i i sa r r  nnd vrrliert d:isselbe 
rollstiindig Iiei 1 1 0  {I.  Eiiit, I ~ ; i t ~ ~ u i i i -  r i i i t l  Kr!stiillwa~serbestimniuii,n 
livfvrten zur Formel (C?l l l l : O ~ ) ~  I$ii + :i 1 1 2 0  stimniende IVerthe: 

1 h ~ r ~ ' ~ ~ 1 1 1 1 , ~ 1  ~ ~ , ~ f u l l l l l ~ l l  

H ? O  6.51 ( i . i  I ') 

Ila 17.2s 17.14 pc't. 

D:is S i l b e r s t i l z .  (Ct.1 HlTO:).\g. ist iirilii~lich i n  \Viiw*r und 
krystallisirt nus k ~ ~ ~ l i ~ ~ i i d t ~ n i  7 0  proceiitigeii L\lkohol i i i  Iiiiiirfeiiiw Siidel- 
cht.ii. die sicli :in1 Lichtc I:inpini schwiirzen. 

I ~ c r e ~ ~ l l n v t  Gt,fiintlen 
.%g 2G.40 3;.:<#5 pCt. 

Die Calcinin-, lliigiiesiiini- u ~ i d  1Culit'ers:ilze sind in Wasser un- 
liialiche, i n  Alkoliol  ziemlicli Ieicht l i i4che Siclderrchliige. 

Beirn rorsichtigeii Osydireii diirch kurzes Erwiirnien einer L6suiig 
in Eisesuig mit Chroiiisiiure wird die Siiiire glatt in das bci 1-170 
schmelzende Diphe i i~ lmeth~1~~1 i t :~ l id  zuriickrerwandelt. 

Cuter dem EinHosse wassereiitziehender Sulist;irizen liefert die 
Metl iy l tr i~ i l ir i iy lmeth~nort l i~~c~ir~~~i i s i iure  ails Diphenylnietaxylylniethaii, 



analog ihrem Isomeren, Derivate eines Methylphenylanthracens. Wird 
die fein zerriebene SSure rnit concentrirter Schwefelsiure iibergossen, 
so farbt sie sich gelb und liist sich allmahlich zu einer griingelben 
Fliissigkeit. Giesst man das Product in kaltes Wasser, so entsteht 
ein flockiger , gelber Niederschlag. Durch Krystallisation des mit 
Wasser und kalter Sodalosuiig gut ausgewaschenen Niederschlags aus 
kochendem Alkohol erhiilt mau kleine gelbe Krystallbliittchen mit allen 
ein Anthranolderivat charakterisirenden Eigenschaften. Die Substanz 
ist unloslich in verdiinnten wassrigen Alkalien; beim Kochen mit 
concentrirter Natronlauge lost sie sich rnit dunkelgelber Farbe und 
wird aus der Losung durch Siiuren in gelhen Flocken gefallt. Beim 
Erwarmen an der Luft braunt sie sich und rerharzt, im Capillar- 
rohrchen beginnt die Briiuiiuiig und das Erweichen gegen 1500, bei 
circa 1700 ist alles zu einer dunkelbraunen Flussigkeit geschmolzen. 
Die Ausbeute an reiner Substanz ist sehr gering, es bilden sich sehr 
vie1 harzartige Nebenproducte und i n  Wasser losliche Sulfosauren , so 
dass ich nach Verarbeitung ron 15 g Saure nur circa 2 g der ziemlich 
reinen krystallinischeri Substanz erhielt. Eine vollstiindige Reinigung 
war deshalb unmoglich, und die Analyse lieferte nur anuahernd zur 
Formel eines Methylphenylanthranols, Cp1 HI6 0, stimmende Werthe. 

Kocht man die gelbe Losung des eben beschriebeneii Korpers in 
Eisessig wcnige Minuten rnit gepulvertem chromsauren Kali, so werden 
aus der erhaltenen griinen Losung durch Wasserzusatz weisse Flocken 
gefallt. Der mit Wasser und Sodalosung gut ausgewaschene Nieder- 
schlag krystallisirt aus heissem Eisessig in iarblosen, grossen Prismen, 
welche bei 2 1 3 O  schmelzen. Eine Elementaranalyse dieses Products 
lieferte zur Forniel eines Methylphenyloxinthranols, 

stimmende Zahlen: 
Berechnet 

C S4.00 
H 5.33 

Gefunden 
84.02 pCt. 

3.46 D 

Das so erhaltene Methylphenyloxanthranol ist seinem Isomeren aus 
Diphenylparaxylylmethan , sowie seineni niederen Homologen sehr 
iihnlich. Es ist ganz unliislich in wassrigen Alkalien, liist sich in 
concentrirter Schwefelsaure in der Kalte rnit intensiv purpurrother 
Farbe und wird durch Zinkstaub in essigsaurer Losung zu dem gelben 
Methylphenylanthranol reducirt. 

Von eiiier niiheren Untersuchung der angefihrten Verbindungen, 
sowie eines bei der Destillation des Methylphenylanthranols rnit Zink- 
staub entstehenden krystallinischen Kohlenwasserstoffes musste ich 
vorliiufig aus Mange1 an Material Abstand nehmen. 



Die Constitution der aus Diphenylmetaxylylmethan erhaltenen Me- 
thyltriphenylmethanorthocarbonsiiure ergiebt sich aus ihrem Verhalten 
bei der Destillation rnit lberschiissigen Alkalien. Wird die Siiure 
rnit iiberscbbsigem Barythydrat zusammengeschmolzen und die braune 
Masse aus einer Retorte destillirt, so sammelt sich in der Vorlage 
ein hellgelbee Oel, welches sehr bald zu einer festen Krystallmasse 
erstarrt. Durch Krystallisation dieses Productes aua warmem Alkohol 
erhalt man reichliche Mengen einheitlicher glanzender Nadeln, welche 
constant bei 71° schmelzen und die Zusammensetzung CtoH18 besitzen: 

Berechnet 
C 93.02 
H 6.98 

Gefunden 

6.96 
93.09 pct. 

Der also gemass der Gleichung: 
[(C, H5)2 CH . C6H3CH3. CO& Ba + Ba(OH)2 = 2BaC03 + H2O 

entstandene Kohlenwasserstoff ist reines Paramethyltriphenylmethan. 
Eine sorgfiiltige Vergleichung ergab in der That seine Identitiit rnit 
dern nach E. und 0. F i s c  he r ’ )  aus Phenylparatolylcarbinol und 
Benzol durch Wasserentziehung erhaltenen Kohlenwasserstoffe. 

Die Bildung des Paramethyltriphenylmethans bei der beschrie- 
benen Zersetzung beweist , dass in der Methyltriphenylrnethanortho- 
carbonsaure und also auch in dern Methyldiphenylphtalid aus Diphe- 
nylmetnxylylmethan die Methylgruppe dem Benzhydrolrest gegeniiber 
die Parastellung einnimmt. Es kommen also den genannten Verbin- 
dungen die Constitutionsformeln: 

+ 2 (C, H:,)? CH . C, H4. CH3, 

- 0.co.c C. COOH 
$~>C’’!_C CH und CCH.5 cs H5>CH. C(  ,CH 

6 5  
I I  

CH CH 
HC. C. CEIB HC ,,C.CH3 

zu, und es muss das Diphenylmetaxylylmethan, aus welchern sie 
durch Oxydation entstanden sind, ein unsymmetrisches Triderivat des 
Benzols sein. 

U n  t e r s u c h u n g  d e r  in d i e  Sodal i isung i ibergegangenen 
Siiuren. 

Die vom Methyldiphenylphtalid und Chromoxydhydrat abfiltrirte 
gelbe alkalische Lijsung wurde rnit Thierkohle miiglichst entf“arbt und 
dann mit Salzsaure iibersiittigt, wobei ein reichlicher flockiger Nieder- 
schlag entstand. Durch wiederholte fractionirte Krystallisation dieses 
Niederschlages aus Eisessig und Alkohol erhielt ich eine geringe 

1) Ann. Chem. Pham.”l94, 263. 
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Menge einheitlicher bei 228O schmelzender Krystalle von der Zusam- 
mensetzung C21 HlcO,, in den Mutterlaugen befand sich aber ausser- 
dem eine bedeutende Quantitiit eines Siiuregemenges, dessen Trennung 
mi r  nicht gelungen ist. Liist man dieses Sauregemenge in Gber- 
schiissiger Natronlauge und behandelt die Liisung mit geniigenden 
Mengen von Kaliumpermanganat, so resultirt das Natriumsalz der bei 
2280 schmelzenden Saure, des Endproductes der Oxydation des Di- 
phenylmetaxylylmethans, welches ich allein naher untersucht babe. 
Zur Darstellung dieser Siiure in griisseren Mengen, wurde das rohe 
Siiuregemenge in iiberschGssiger Natronlauge geliist und zu der auf 
dem Wasserbade erwarmten L6sung eine gesattigte Liisung von Kalium- 
permanganat solange portionsweise zugesetzt, bis auch nach langerem 
ErwPrmen die Fliissigkeit die rothe Farbung beibehielt. Hierauf 
wurde der Ueberschuss des Oxydationsmittels durch einige Tropfen 
Alkohol zerstiirt, die farblose Fllssigkeit von dem Manganhyperoxyd 
abfiltrirt und das Filtrat mit Salzsaure lbersiittigt. Der ausgeschie- 
dene weisse, kasige Niederschlag wurde ausgewaschen, getrocknet und 
einige Male aus Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltenen, voll- 
kommen gleichartigen Krystalle lieferten bei den Analysen zur Formel 
einer Diphenylphtalidcarbonsaure, , ~ ~ Cg H3. COOH 

c21 Hl4 0 4  = (c6 H5)2 : c I '0-co 7 

stimmende Werthe: 
Berechnet Gofunden 

C 76.36 76.18 76.42 pCt. 
H 4.24 4.15 4.28 3 

Die D i p  hen y lp  h t a l i  dca rbon  s a u r e  aus Diphenylmetaxylyl- 
methan ist unliislich in  Wasser und leicht liislich in Alkohol, Aether, 
Benzol und Eisessig. Beim Abkiihlen der warrnan a1 koholischen 
Liisungen bildet sie grosse, tafelartige, zu Drusen vereinigte Krystalle. 
Diese Krystalle sind vollkommen durchsichtig und enthalten Krystall- 
alkohol. Beim Liegen an der Luft werden sie bald matt, verwittern 
und nehmen einen Perlmutterglanz a n ;  in einer b i t  Alkoholdiimpfen 
gesattigten Atmosphiire halten sie sich ohne Veranderung. Diese Ver- 
bindung ist sehr unbestandig, an der Luft zersetzt sie sich schon bei 
gewiihnlicher Temperatur und entwickelt fortwiihreod Alkoholdiirnpfe. 
Die frisch bereiteten , vollkommen durchsichtigen Krystalle rerlieren 
nach zweitagigem Liegen an der Luft 11.63 pCt. an Gewicht, was der 
Formel C2lHl404 + CaH6O entspricht. Die bei l l O o  getrocknete 
Siiure schmilzt constant bei 2280 und destillirt ohne Veriinderung 
bei hoher Temperatur. Sie ist einbasisch und bildet meist ziemlich 
schwer in Wasser, leichter in 70 procentigem Alkohol 16sliche Salze. 
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Daa B a r y u m s a l z ,  durch Fallung einer Liisung der Siiure in 
Ammoniak erhalten, krystallisirt achwierig. 

Das C a l c  i u  m s a l z  krystallisirt nus 70 procentigem Alkohol in 
feinen. gliinzenden Nadeln, welche Krystallwasser elithalten iind die Zu- 
rmniensetzung (C21 H13 01)~ Ca + :3Hz 0 haben. 

13crochnct Gchiiiden 
Ca 5.32 5.21 pCt. 
H20 7.18 i .35 L 

Das S i l b e r s a l z ,  CPI HlsAgO4, ist i n  IVasser unliislich, aus 
i 0  proceiitigeiii Alkohol kryst:illisirt es in  ha:irfeinell, weissell X%drlchen. 

Bercrhnet GcTulld*~n _ -  C 57.71 l ) f  .S6 pct. 
I1 2.! )7  2.93 x 

Ag 24.71 2-I.Gi 
Rei drr ICinwirkurip voii  schmc.lzcntl(~Ii Alkalic.Ii wird die Diphcnyl- 

I~litalidc;irboiisiiiire atis 1)iphc~liplliiet:~spIplmeth:irl ganz alialng ihrem 
Isoinrreii ails I~iphcnyl~i: irasylplmetl i ; i~i  zersctzt. Destillirt mall die 
Siiuw niit c4nc.m Ut>berschlirr von hrythydrzit.  so resultireri Henzo- 
pliriion und Ilenzol. Iwim vorrirhtipen Scliinrlzen niit Aetekali bi.: ztir 
I3r:iurifiirbung d w  l l i i s s ~ ~  vrhiilt m:in nebeii Benzophenoii die Salze 
tlrr 190 ph tdsiiiire i i i i d  dcr 1hArizoi:eii iirr : 

c,; €1; 0 co ( 2 )  cti H s  
C I + 1 1 2 0  = co 

CG Ha/’’ ( 1 )  C,;I13. coo11 ( 4 )  CS 135 
,cooH ( 2 )  

+ c6114 
COOH (4)’ 

T r i p e i i p 1 m e t I i i i i i d i c : i r I ~ o ~ i s i i i i r i ~  (1, 2. 4). Die eben be- 
~c l i r i rbrne  Anliydrosiiiirc w i d .  :iii:iIog i l i w n i  1soniert.n. durch %ink- 
st:iiil, i i i  :ilk:ilirdiw Likiiiig 1.11 eiiier z~~,( , i l ,~is i rc l i~~l i  Slure reducirt: 

C6 Ha 0 - co ( 2 )  
C I + I12 

CsHs ( I )  . CsHsCOOH (1) 
cs €15 COOH ( 2 )  

cti I I:, ( 1 )  COOH (4) 
CH - CcHj - - 

Die Liiriing der I’htalidsiiure i n  Iberschlssiger Satronlauge wurde 
andnuernd niit Zi1ikst:iiiIj grkoclii , danri alrfiltrirt und  niit Salzsiiure 
:iiigesiiut~t. Der t.nrtaridciit. wcisse, kiisige Sirderxchlag wurde mit 
\V;i.*sc.r ;~iisgc~w;ischeii, getroc-knet rind ;ius warmein. wiissrigern Alkalial 
iiiiikrpstallixirt. Er eiitstiuideii feiric, gliinzende Sadeln, welche in 
Alkohol  urid Essigsiiure lcicht liislicli siiid. Sie sclimelzen bei 27S0 
uiid subliniirt~ii ttieilwrirr Lei eirier h o h n  Teniperatiir. Die Aiialyse 
divses I’rodiicter liefrrte ziir l‘ormel einer Ti.ipheiglmethiindicarbon- 
siiurc, C?l 1 1 1 6 0 4 ,  stininirnde Zahlen: 



Berechnet Gefunden 
C 75.90 75.76 75.80 pCt. 
H ,433  5.02 5.03 )) 

Die erhaltene Saure ist lusserst ahnlich ihrem Isomeren aus 
Diphenylparaxylylmethan ; sie schmilzt bei derselben Temperatur und 
verhalt sich ganz ahnlich zu verschiedenen Liisungsinitteln ; verschieden 
sind nur die Eigenschafkn der Salze, welche bier grijsstentheils schwer 
liislich in Wasser und Alkohol sind. Die Baryum- und Calcium-Salze 
sind krystallinische Niederschlage und werden durch Fallung einer 
Liisung der Siiure in Ammoniak mit Baryum- resp. Calciumchlorid 
erhalten. 

Das B a r y u m s a l z  bildet perlmottergliinzende, mikroskopische 
Blattchen, es ist wasserfrei. 

Das C a l c i u m s a l z  bildet verfilzte, mikroskopische Nadelchen; 
ee enthalt Krystallwasser und bat die Zusammensetzung C21H14 CaOl 
+ 2H20. 

Berechnet Gefunden 
Ca 9.85 9.84 pCt. 
Ha0 8.87 8.92 )) 

liislicher Niederschlag, es hat die Zusarnmensetzung Cs1 HlhAgzOd. 
Das S i l b e r s a l z  ist ein klsiger, in Wasser nnd in Alkohol un- 

Berechnet Gefunden 
Ag 39.56 39.47 pct .  

Beim Destilliren mit hberschussigem Barythydrat liefert die Saure 
glatt, ohne Nebenproducte , Triphenylmethan ; bei der Oxydation in 
alkalischer Liisung mit Kaliumpermanganat wird sie in die bei 2280 
schmelzende Diphenylphtalidcarbonsiiure zuriickverwandelt. 

Auch zii wasserentziehenden Substanzen verhalt sich die ebeii be- 
schriebene zweibasische Siiure gaiiz wie ihr  Isoineres aus Diphenyl- 
paraxylylmethan. 111 concentrirter Schwefelsiiure liist sie sich in der  
Kiilte mit griingelber Farbe;  beim rorsichtigen Erwiirmen wird die 
Lijsung erst dunkelgriin, dann indigoblau und endlich purpurroth ; H U Y  

der erkalteten rothen Fliissigkeit werden bei Waswrzusatz amorphe, 
dunkelbraune Flocken complicirter Condensationsproducte gefallt. 

11. D i p  h e n y lo  r t h  o x y  1 y 1 m e  t h  an. 

Bei der Darstellung von griisseren Mengeii reinen Orthoxylo?, 
welche zu meinen Versuchen niithig waren, stiess ich auf bedeutende 
Schwierigkeiten. Drei verschiedene kaufliche Xylolsorten, welche ich 
nach dem Verfahren von J a c o  h s e  n I )  auf Orthoxylol verarbeitete, 

I )  Diese Berichte X, 1001). 
Rerichte d. D. chcm. Oesellsrhaft. Jnl irp.  SIX. 199 



gaben nur ausserst geringe Meogen dieses Kohle nwasserstoffee, weshalb 
ich vorllufig aus kauflichem, fliissigern Orthobromtoluol synthetisch ein 
a n  Orthoxylol reiches Gemenge darstellte und dann aus diesem den 
reinen Rohlenwasserstoff nach J a c o b s e n  abschied. In  der letzten 
Zeit wandte ich bei meinrn Versuchen auch das ans der Fabrik  on 
L a n g f e l d  und R e u t e r  bezogene reine Orthoxylol an. 

Die Condensation von Benzhydrol mit reinem Orthoxylol wurde 
ganz wie bei der Anwendung seiner Isomeren vermittelst Phosphor- 
saureanhydrid ausgefuhrt. Nach zweimaliger Destillation dee Pro- 
ductes erhielt ich ein hellgelbes Oel, welches sehr b d d  zu einer festen 
Krystallniasse erstarrte und bei der Krystallisation aus Alkohol sofort 
eine reichliche Ausbeuto an vollkommen gleichartigen Krystallen lieferte. 
Auch hier bildet sich wesentlich nur ein Kohlenwasserstoff, aus 5 0 g  
Benzydrol erhielt ich leicht uber 50 g einheitliche Krystalle und nur 
ganz geriuge Mengen iiliger Beimengungen aus den letzten alkoholischen 
Mutterlnugen. Die Annlyse des Kohlenwasserstoffes ergab zur 
Formel C p 1 H 2 0  = (CsH&CH . CS Hz(CH& stimmende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
C 92.65 92.44 92.60 pCt. 
H 7.35 7.29 7.21 )) 

Das Diphenylorthoxylylmethan ist leicht liislich i n  Alkohol, 
Aether, Benzol und Eisessig. Reim Eindampfen seiner alkoholischen 
Liisungen krystallisirt es leicht in langen, gllnzenden Nadeln, die sich 
zu Huscheln vereinigen. Es schmilzt bei G8.50 und destillirt uber 3600. 
Aus seinen Liisungen , sowie aus dem geschmolzenen Zustaiide kry- 
stallisirt es vie1 leichter, als sein Isonieres aus Metaxylol. 

Dem Diphcnylorthoxylylmethaxi kiiniien theoretisch zwei Con- 
stitutionsformeln zukomnien, indem der  Rest (C, 115)2CH - den zwei 
Methylgruppen des Orthoxylols gegenuber entweder eine benachbarte 
( 1 ,  2 ,  3 = 1,5,  C;), oder eine unsynrnietrische (1, 3 ,4  = 1,4,5) Lage 
einnehmen kann. Die Untersncliung der Oxydationsproducte deu 
Kohlenwasserstoffes hat fiir seine unsymnietrische Coiistitution: 

CH 
C6H5> C H .  C C,; H:, C . CHa 

HC C . CHs 
CH 

entschieden. 
Die Oxydation des Diphenylnrtlioxylylmethaiis verliiuft verschieden, 

je  nech der Natur des angewandten Oxydationsmittels. Kaliumperman- 
gxnat in alkelischer Liisung wirkt nur  Russerst langsam ein, Chrom- 
skure oder Kaliurnpermi~ugannt in eiiier Losung in Essigsaure ver- 
brennen den griissten Theil des Kohlenwasserstoffes zu Kohlensiiure 
uiid Wasser, wllirend kochende rerdiinnte Salpetersiiare ein dunkles, 
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harzartiges, vie1 Nitroverbindungen enthaltendes Product liefert. Die 
Anwendung der F i t  t i  g'achen Oxydationsmischung erwies sich auch 
im vorliegenden Falle am bequernsten. J e  5 g Kohlenwasserstoff, 
'LO g Kaliumbichromat und 28 g Schwefelsaure, mit dem doppelten 
Volum Wasser verdiinnt, wurden wahrend 16 Stunden am Riickfluss- 
kiihler gekocht. Die entstandene dunkelbraune, fast festa Maase 
wurde hierauf von der griinen Losung abfiltrirt und mit einer kochen- 
den Sodalosung behandelt , wobei sich ein grosser Theil derselben 
liiste, ein Theil zusammen rnit dem Chromoxydhydrat ungelijst 
zuriickblieb. 

Der  in Soda unliisliche Ruckstand ist von einem ahnlichen, bei 
der Oxydation des Diphenylparaxylylmetliaiis oder des Diphenylmeta- 
xylylmethans erhaltenen Riickstande wesentlich verschieden , da  in 
ihm keine Verbindung rnit dem Charakter eines Phtalidderivates ent- 
halten ist. Extrahirt man denselben mit Aether, schiittelt die athe- 
rische Losung zur Entfernung der letzten Sh-espuren  mit Natronlauge 
aus, so erhalt man nach dem Abdestilliren des Aethers ein hellgelbes, 
dickfliissiges Oel , welches unler keinen Bedingungen krystallisirt. 
Dieses iilige Product liefert auch bei andauerndem Kochen rnit alko- 
holischer KalilGsung keine Spur eines in Wasser liislichen organischen 
Salzes und bleibt bei dieser Rehandlung ganz unverandert. Dasselbe 
Resultat erhielt ich bei verschiedenen Versuchen , in welchen ver- 
schiedene Mengen des Oxydationsgemisches angewandt wurden und 
die Dauer der Reaction verschieden variirt wurde; unter keineri Be- 
dingungen konrite aus Diphenylorthoxylylmethan ein in wassrigen Alka- 
lien liisliches Phta1idderiv:tt crlinlteii werden. Wird das olige, indifferente 
Product rnit einer frischen Oxydationsmischung gekocht, so entstehen 
neue Mengen von Siluren, wahrend wiederiim eine gewisse Menge 
eines indifferenten Oeles zuriickbleibt. Nach mehrmaliger Wieder- 
holung dieser Behandlung: Kochen rnit einem Ueberschusso des 
Oxydationsgemisclies und Extraction des Productes mit einer wasse- 
rigen Alkalilosung erhielt ich schliesslich im Riickstande eine sehr 
gerioge Menge eines Oeles, welches bei starker Abkiihliing krystallinisch 
erstarrte und sich als reines Benzophenon l) erwies. 

Das Fehlen eines indifferenten P1it:tlidderivates unter den Oxy- 
dationsproducten des Diplietiylorthoxylylmethans wird durch die oben 
angefiihrte Constitutionsf~~~riiel dieses Kohlenwasserstoffes einfach er- 
kliirt. Im Molekul desselben fehlt die Orthostellung des Restes 

I )  \.Vie ich mich neuerdings iiberzeugt habe, bilden sich geringe Mengen 
von Benzophenon uuch bei der Oxydatiou von Triphenylmethan und von 
allen seinen vou niir untersuehten Homologen als Nebeuproduct; namentlich 
bei der Anmendung eines grossen Ueberschosses des Oxydationsmittsls und 
bei langc andauernder Einmirkung. 

19Y" 
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(C6Hs)aCH- zu einer der beiden Methylgruppen, was ja die Miig- 
lichkeit der Bildung roil Phtalidderivaten bedingt und wodurch das  
Diphenylorthoxylylmethan sich wesentlich von seinen beiden Isonieren 
unterscheidet. 

Die bei der Behandlung des rohen Oxydationsproductes mit Soda 
erhaltene Liisung entbiilt die Salze niehrerer Shuren. Beim Ansiiuerii 
niit Salzsiiure liefert sie einen klebrigen , harzartigen Niederschlag, 
aus welchem ich a u f  keiiie Art  einheitliche Verbindungen isoliren 
konnte. Rehnndelt man dieses offenbar complicirte Sauregemisch in 
alkalischer Lijsung mit einetii Leberschusse von Kaliurnpermanganat, 
so resultirt das Salz einer einzigen wohlcbarakterisirten Saure - des 
Endproductes der Oxydatioit roil Diphenylorthoxylylmethan, welches 
ich allein iriiher untersucht habe. Es wurde das unkrystallinische 
Shuregernisch in uberschiissigrr Natronlauge geliist und zu der auf 
dem Wasserbade erwiirmten Liisung eine concentrirte Kaliumperman- 
ganatliisuug so lange zugesetzt, bis ibre rothe Fiirbung sich nur lang- 
sarn veraiiderte. Der  Ueberschuss des Oxydationsmittels wurde durch 
etwas Alkohol zerstiirt, die farblose Liisung von dem Mattgansnper- 
oxydhydrat abfiltrirt uiid mit Salzslure angesiiaert. Es schied siclr 
eiit deutlicli krystallinischer, weisser Niedersclilag aus, der einige Male 
aus siedendem Wasser umkrystallisirt wnrde. Die Analysen dieses 
bei 1 1 0 0  getrockneten Productes lieferten zur Formel einer Triphenyl- 
carliiiioldicarbonsa~tre, C ~ I H I G O ~  = (CsHj)aC(OH) . CsHs(C OOH>a, 
stimmende Zahleti: 

Bercchnet Gcfunden 
C 92.41 72.20 71.56 pCt. 
€1 4.59 4 . i5  4.76 

Die Ti~ipheiiyIc:irl~iitoldic.al.bolis~iiire, als Endproduct der Oxy- 
dation des Diphenylortlios~Iyl~netlt;iits, unterscheidet sich wesentlicb 
yon den aiis den isornoren 1~ohleiiw:isserstoffeii entstelienden ein- 
bnsischen Aiiliydros~iu~~en. Sie ist sehr leicht Ioslich in Alkohnl, 
Aethrr'  iind Eisessig; aus diesen Liisungsmitteln krystallisirt sie nicht, 
soidern hinterbleibt beim Verdunsten in der Form eines ziihen Syrups, 
welclter n u  :tllniiihlich zu eitier undeutlich krystalliuischen Masse er- 
starrt. In I3eiizol ist sie scltwer liislich und fast gar nicht liislich in 
Ligroi'n. In korhendem Wasser liist sie sich zientlicli leicht ; beim 
Erkalten werden die wiisserigert Liisuugen erst milchig triibe und 
scheidrn dartri rine seidegliirizeitde, atis feinen , veriilzten Nadeln be- 
stehende M;issi. ab. Die S d z e  der Triphenylcarbitioldicarboiisaure 
siiid, niit Austiahme der Salze der Alkdien ,  sehr schwer liislich in 
\Vasser utid in Alkohol nticl w r d e n  durch Pallung einer ammouiaka- 
lischen Lijsuug der S&ure niit Silbernitrat, Chlorcalcium, Chlor- 
bnryum etc., erhalten. Es sind meist amorphe Niederschlage, deren 
Metallgehalt den Snlzen eirier zweib:isisc.hen Satire entspricht. 



3073 

Das S i l b e r s a l z ,  CalH14Ag205, ist amorph; 

Berechnet Gefunden 
C 44.84 44.89 - 
H 2.49 2.79 - 

bald a m  Tageslichte. 
es schwarzt sich 

pc t .  
D 

A g  38.43 38.34 38.49 
Das B a r y u m s a l z ,  CzlH14Ba05, und das  C a l c i u m s a l z ,  

Cz1 Hi4 CaOs , enthalten Krystallwasser und verlieren dasselbe theil- 
weise im Exsiccator und vollstiindig bei 1100. 

Berechnet Gefunden 
Ba 28.36 28.29 pCt. 
Ca 10.36 10.43 B 

Sehr eigenthurnlich ist das Verhalten der Triphenylcarbinoldicar- 
bonsaure beim Erwlrmen. Sie beginnt bei 178O zu erweichen und 
schmilzt bei 180°, indem sie hierbei aiifschaumt und sich glatt gemiiss 
der  Gleichung: 

c21 Hi6 Oa = Czi Hi404 + Ha 0, 
in Wasser und ihr Anhydrid zersetzt. Es verliert hierbei die Saure 
4.98 pCt. Wasser (die obige Gleichung fordert 5.17 pCt. Wasser), 
welches in Dampfform entweicht, und die zuriickbleibende geschmolzene 
Masse erstarrt beim Erkalten zu einem durchsichtigen, glasartigen, 
sehr sproden Korper. Das so erhaltene Anhydrid lost sich leicht 
ill Alkohol, Aether und Benzol; beim Verdunsten der Losungen hinter- 
bleibt es in Form einer amorphen, durchsichtigen Maase, welche 
bei lioher Temperatur sich braunt und zersetzt. Wasser wirkt auf 
dasselbe selbst bei langern Kochen nicht ein und lost es nicht. Beim 
Kochen mit einer concentrirten wiisserigcn oder alkoholischen Aetz- 
kaliliisung wird es gelijst und liefert hierbei das Salz der Triphenyl- 
carbinoldicarboiisiiure. Die leichte Zersetzung der Triphenylcarbinol- 
dicarboiisaure in Wasser und ein Saureanhydrid beim blossen Erwarmen 
erinnert an eine iihnliche Eigenschaft der Phtalsaure, mit welcher 
die Satire die relative Orthostellung beider Carboxylgruppen ge- 
mein hat. 

Gegen Iteductionsmittel ist die Triphenylcarbiuoldicarbonsaure 
sehr Leatiindig, sie wird weder durch Natriumamalgam, nech durch 
Kochen mit Zinkutaub in alkalischer Liisung verandert und , ahnlich 
wie im Tripheiiylc;rrbi~iol, gelingt es nicht, in ihr das alkoholische 
Hydroxyl durch ein W:rsserstotfatoiii zu ersetzen. 

Das Vorhandt~nsei~i eiiiev alkoholischen Hydroxyls in  der Tri- 
phenylcarbinoldicarbonsiiure ergiebt sich aus ihrem Verhalten bei der 
Destillation mit Alkalien. Wird die SPure mit uberschiissigem Baryt- 
hydrat zusammengeschmolzen und die trockene Masse aus einer Re- 
torte destillirt, so erhalt man in der Vorlage eine bedeutende Menge 



von reinem bei 1580 schmelzendem Triphenylcarbinol , gemasa der  
Gleichung : 

(CgH5)aC(OH). CgH3(COOH)2 = 2COa + (C6Hs)sC - OH. 
Wie aus Obigem ersichtlich, ist das Endproduct der Oxydation 

des Diphenylorthoxylylmethana eine zweibasische Alkoholsiiure. Bei 
ihrer Bildung sind unter dern Einflusse des Oxydationsrnittels in dem 
Kohlenwasserstoffe beide Methylgruppen in Carboxyle nnd das Radical 
: CH . in i C . O H  iibergegnngen: 

C H  

+ i O  = 2 H 2 0  2 2 , C H . C  C . C H s  

C H  C .  CH,j 
C H  

C H  
CsH5>C. O H .  C' C .  C O O H  

+ C6H5 
H C  C . C O O H  

CH 
Die entstaiidene S lure  ist existenzfiiliig und liefert entsprechende 

Salze; sie geht nicht, wie ihre Isomeren aus Diphenylparaxylylmethan 
und Diphenylmetaxplylmethan, in eine Aiihydrosiiure Bber, da sie keine 
Carboxylgruppe in einer Orthostellung zum Radical j C . OH enthiilt. 

Alle drei von mir untersuchten Diplienylxplylmethaoe sind also 
unspmetrische Triderivate drs Henzols: 

Y Y 
x s s y  

Y Y 

Dipheny1l)araiylylmethnn methan methan. 
Y Diplenylnietaxglyl- Diphenylorthoxylyl- 

Bei der Conderisation des Henzhydrols mit den drei isomeren 
Xylolen nirnmt also der eineii Benzolwasserstoff ersetzende Rest 
((36 H& C H - den zwei Methylgruppen gegeiiiiber stets eine unsyin- 
rnetrische Stellung ein. Es wiederliolt sich hier also die bemerkeiis- 
werthe, zuerst roii K B r n e r  2, und W r o b l e w s k y  3, an einfachen 
Triderivaten des Benzols beobachtetr Regelrniissigkeit: bei der directen 
Einfiihrung eines Substituenten an Stelle eines Wasserstoffatoms in 
irgend eiri Biderivat des Brnzols eiitsteht rorziiglich ein unsgrnrne- 
trisches Triderivat. 

') Wcnn X = (CcH&CH ., Y = CH3. 
?) GRZZ. chim. 1874, 305. 
7 Diese Berichte VII, 1060. 



Trotz vieler Versuche ist es mir nicht gelungen, einheitliche Ver- 
bindungen aus den Einwirkungsproducteii v m  Brom , concentrirter 
Schwefelsaure und Salpetersaure auf  die isomeren Diphenylxylyl- 
methane zu isoliren. Alle drei isomeren Kohlenwasserstoffe verhalten 
sich ganz lihnlich zu den genannteii Reagentien und liefern stets com- 
plicirte Gemische mehrerer Verbindungen. 

Bei der Einwirkung von Rrom auf eine Liisung in Schwefel- 
kohlenstoff entwickelt sich reichlich , besonders unter dem Einflusse 
des directen Sonnenlichtes, Bromwasaerstoff, und nach dem Verdampfen 
des Liisungsmittels hinterbleibt eine klebrige, Brom enthaltende, dick- 
fliissige Masse. 

In concentrirter Schwefelsaure bei andauerndem Erwiirmen und 
in rauchender Schwefelsaure schon in der KPlte liisen sich die isomeren 
Kohlenwasserstoffe mit gelber Farbe und bilden hierbei complicirte 
Gemische von mehreren in Wasser liislichen unkrystallinischen Sulfo- 
sauren. 

Rauchende Salpetersaure liist die Kohlenwasserstoffe zu einer 
hellgelben Flussigkeit, aus welcher durch Wasser amorphe , weisse 
Flocken von Nitroderivaten gefallt werden. Kocht man dieselben, in 
Eisessig geliist , mit Chromsiiure , so entstehen Oxydationsproducte, 
welche in Liisung mit Zinkstaub behandelt, intensiv rothe, dem Fuchsin 
ahnliche Farbstoffe liefern. Es verhalten sich also die drei isomeren 
Diphenylxylylmethane beim aufeinanderfolgenden Nitriren , Oxydiren 
und Amidiren ahnlich, wie es E. und 0. F i s c h e r  fiir das Triphenyl- 
methan gefunden haben, indem sie hierbei dem Fuchsin iihnliche und 
vielleicht homologe Farbstoffe liefern. 

St.  P e t e r s b u r g ,  November 1886. 


