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640. W.Hemilian: Ueber Diphenylmetaxylylmethan und
Diphenylorthoxylylmethan.

(Eingegangen am 29. November.)

In einer frilheren Mittheilung!) habe ich das aus Benzhydrol und
Paraxylol erhaltene Diphenylparaxylylmethan beschrieben; im Folgen-
den erlaube ich mir Gber die Eigenschaften und das Verhalten zweier
isomeren aus Benzhydrol und Metaxylol, resp. Orthoxylol entstehenden
Kohlenwasserstoffe, Ca; Hog, zu berichten.

I. Diphenylmetaxylylmethan.

Bei der Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes wurde ganz wie
bei der Darstellung seines Isomeren und seiner niederen Homologen
verfahren. Benzhydrol, in einem Ueberschusse von reinem, nach dem
Verfahren von Jacobsen? abgeschiedenem Metaxylol gelist, wurde
in einem Rundkolben mit Phosphorsidureanhydrid versetzt und die
Mischung wihrend 4 Stunden im Oelbade bis zum Sieden erwirmt.
Die erkaltete Reactionsmasse wurde mit Wasser und Natronlauge
behandelt und das.abgeschiedene Oel destillirt. Nach dem Versieden
des iiberschiissigen Metaxylols, sammelte sich in der Vorlage iiber
360° ein hellgelbes Oel, welches lange fliissig blieb und erst nach
mehreren Tagen in der Kilte Krystalle abzuscheiden lLegann. Die
einmal begonnene Krystallisation vollendet sich ziemlich schnell,
besonders bei fortwihrendem Umriihren der Masse; sie wird hierbei
allmihlich immer dickflissiger und erstarrt endlich vollstindig. Eine
vollkommene Reinigung des Kohlenwasserstoffes gelingt jedoch nicht
leicht, wegen seiner geringen Neigung zur Krystallisation; aus warmen
Losungen in Alkohol oder Eisessig fillt der selbst vollig reine Kohlen-
wasserstoff in Form einer 6ligen Flissigkeit, welche erst allmihlich
beim Umriibren zu einer harten Krystallmasse erstarrt. Am leichtesten
gelingt die Krystallisation, wenn man eine warm gesittigte Losung in
Eisessig mit dem doppelten Volum Aether versetzt und letzteren bei
gewdhnlicher Temperatur langsam verdunsten lisst. Man erhilt auf
diese Art eine reichliche Ausbeute von schén ausgebildeten, gleichartigen
Krystallen von constantem Schmelzpunkte, und nur die allerletzten
Mutterlaugen liefern eine sehr geringe Menge &lartiger Beimengungen.
Die Condensation des Benzhydrols mit Metaxylol liefert also wesentlich
einen krystallinischen Kohlenwasserstoff, Isomere bilden sich hierbei
nicht, wenigstens nicht in neunenswerthen Mengen.

1) Diese Berichte XVI, 2360.
2) Diese Berichte X, 1009 und XI, 19,
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Das Diphenylmetaxylylmethan ist leicht 15slich in Alkohol, Aether,
Eisessig, Benzol und Ligroin. Beim Abkiihlen seiner warmen Ldsungen
fallt es in Form von Oeltropfen, welche erst allméhlich erstarren,
beim langsamen Verdunsten der Ldsungen krystallisirt es in ziemlich
grossen, sechsseitigen, unter einander verwachsenen Prismen. Es
schmilzt bei 61.5° und destillirt iiber 360°. Der einmal geschmolzene
Kohlenwaaserstoff bleibt fliissig selbst bei starkem Abkdhlen und
erstarrt erst beim Umrdhren oder in Beriihrung mit einem fertigen
Krystall. Die Losungen des reinen Kohlenwasserstoffes zeigen eine
schwach blauliche Fluorescenz.

Zwei Elementaranalysen des Kohlenwasserstoffes ergaben zur
Formel Cp Hgo = (C¢Hs); . CH . CgH3(CHj)g stimmende Zahlen:

Berechnet Gofunden
C 92.65 92.34 92.47 pCt.
K 7.35 7.46 7.37

Gemiiss den herrschenden theoretischen Ansichten koénnen dem
Diphenylmetaxylylmethan drei verschiedene Constitutionsformeln zu-
kommen. Der einen Benzolwasserstof im Metaxylol vertretende
Benzhydrolrest, (Cs Hs)s C H—, kann den zwei Methylgruppen gegeniber
eine benachbarte (1, 2,6), symmetrische (1,3, 5) oder unsymmetrische
(1,2,4=1, 4, 6) Lage einnehmen. Die Untersuchung der Oxydations-
producte des Kohlenwasserstoffes ldsst keinen Zweifel, dass derselbe
ein unsymmetrisches Triderivat des Benzols ist und dass ibm folglich
die Constitutionsformel:

C.CH;
S >CH.C- \CH
HC C.CHs
cH

zukommen muss.

Das Verhalten des Diphenylmetaxylylmethans bei der Oxydation
ist, je nach der Natur des angewandtcn Oxydationsmittels, ein ver-
schiedenes. Eine alkalische Kaliumpermanganatlosung wirkt selbat
beim Kochen #usserst langsam ein, Chromséure und Kaliumpermanganat
in einer Losung in Eisessig verbrennen dagegen den grossten Theil
des Koblenwasserstoffes zu Kohlepsiure und Wasser. Am glattesten
erfolgt die Oxydation beim andauernden Kochen mit der Fittig’schen
Oxydationsmischung. Je 5g Kohlenwasserstoff, 20 g Kaliumbichromat
und 28 g Schwefelsiure, mit dem doppelten Volum Wasser verdinnt,
wurden wihrend 15—16 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Um
das sehr heftige Stossen, besonders zu Anfang der Reaction, wo der
geschmolzene Kohlenwasserstoff die wisserige Losung mit einer sehr
gihen Schicht gleichformig iberdeckt, moglichst zu missigen, leitet
man wihrend des Kochens durch die Flissigkeit einen fortwihrenden
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langsamen Luftstrom. Der geschmolzene Kohlenwasserstoff verwandelt
sich allmihlich in eine dunkle, harzartige, auf der griinen Ldsung
schwimmende Masse. Das aus mehreren Portionen gesammelte Product
wurde mit Wasser ausgewaschen und mit einer concentrirten Ldsung
von Soda ausgekocht. Nur ein Theil des Oxydationsproductes 15ste
sich hierbei in Soda, wihrend ein betriichtlicher Theil, zusammen mit
dem Chromoxydhydrat, ungeldst zuriickblieb. Ganz dieselben Producte:
ein Gemisch von Sduren und ein in wiisserigen Alkalien unléslicher
Korper, bilden sich auch beim andauernden Kochen des Diphenyl-
metaxylylmethans mit einem Ueberschusse verdiinnter Salpetersiure
(1 Volum Siure vom spec. Gewicht 1.4 und 2 Volum Wasser); nur
sind hierbei die entstehenden Producte durch eine Beimengung von
schwer za entfernenden Nitroderivaten gelblich gefirbt.

Untersuchung des in Soda unléslichen Produects.

Der in Soda unlésliche Riickstand wurde mit Aether ausgelaugt,
die dtherische Lésung zur Entfernung der letzten Spuren von S#uren
mit 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, Co Hy¢O2, isomer mit der
bei der Oxydation des Diphenylparaxylylmethans erhaltenen Verbindung.

Bei ibrer Analyse wurden zur Formel:

Co1 Hyjs0g = (CgHs)a: C

0. CO/

CeH;.CH;

stimmende Zahlen erhalten:

Berechnet Gefunden
C 84.00 83.98 83.93 pCt.
H 533 5.49 5.3¢ »

Das durch Oxydation des Diphenylmetaxylylmethans erhaltene
Methyldiphenylphtalid ist ziemlich schwer l6slich in kaltem Alkohol,
leichter 168t es sich in Aether, Benzol, heissem Alkohol und Eisessig.
Wisserige Losungen der Alkalien losen es nicht, selbst beim Kochen.
Aus heissen alkoholischen Lésungen krystallisirt es in glinzenden,
centimeterlangen gewdhnlich kreuzartig verwaschenen Prismen. Es
schmilzt bei 147° und destillirt iiber 360° ohne Verinderung.

Methyltriphenylmethancarbonsédure.

Kocht man das oben beschrie bene Diphenylmethylphtalid mit con-
centrirter alkoholischer Natronlange, so geht es in Lsung und bildet
analog seinem Isomeren aus Diphenylparaxylylmethan das Natriumsalz
einer Methyltriphenyloxymethanorthocarbonsiure:

(CsH:,)zC(OH) . CsHs CHs . CO . ONB,
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welches nach dem Abdunsten des Alkohols in Form einer weissen,
undeutlich krystallinischen, in kaltem Wasser klar loslichen Masse
zuriickbleibt. Aus wissrigen Losungen dieses Salzes fillt Salzsiiure
einen in Alkalien unlislichen Niederschlag von reinem Diphenylmethyl-
phtalid. Beim Kochen der wiisserigen Lisung des Natriumsalzes mit
tiberschiissiger Natronlauge und Zinkstaub bildet sich das Natriumsalz
einer bestiindigen einbasischen Mcthyltriphenylmethanorthocarbonsiure,
welches sich beim Erkalten der filtrirten alkalischen Lissung in feinen,
seidenglinzenden, in dberschiissiger Natronlauge schwer lislichen
Nadeln ausscheidet. Die aus der Lisung des Salzes mit Salzsiure
ausgefilllte und aus Alkohol umkrystallisirte Sdure licferte zur Formel

CoiHig O = (CeHp )2 CH . Cy 1. CHy . CO L OH. stimmende Zahlen:

Bereehnet Gefunden
C R34 %3.43 pCr.
19 2.96 592 >

Die aus Diphenylmetaxylylmethan erhaltene Methyltriphenylmethan-
orthocarbonsinre bildet grosse, diamantgliinzende, tafelartige Krystalle.
Sie schmilzt bei 203" und destillirt ohne Verinderang bei hoher Tempe-
ratur. Sie lost sich ziemlich leicht in heissem Alkohol, Acther und
Eisessig. Die Siure ist cinbasisch. sie bildet krystallinische. meist in
Wasser schwer lisliche Salze.

Dius Baryumsalz wurde durch Fillen einer Lisung der Siure
in wiisserigem Ammoniak mit Baryumchlorid erhalten. Es ist in
Wasser fast unldslich, list sich ziemlich leicht in kochendem 70 pro-
centigen Alkohol und krystallisirt beim Erkalten solcher Losungen
in feinen Nadeln. Es enthilt Kryvstallwasser uand verliert dasselbe
vollstindig bei 110Y%  Line Baryvum- und Krystallwasserbestimmung
lieferten zur Formel (Co; 113 02)s Ba + 3 11,0 stimmende Werthe:

Berechnet Gefunden
Ba 17.25 17.14 pC't.
H, O 6.%1 671 >

Das Sitbersalz, (Cy Hj7 O2)Ag. ist unlislich in Wasser und
krystallisirt aus kochendem 70 procentigen Alkohol in haarteinen Nidel-
chen. die sich am Lichte langsam schwiirzen.

Berechnet Gefunden
Ag 26.40 26.35 pCt.

Die Calcium-, Magnesinm- und Kupfersalze sind in Wasser un-
lisliche, in Alkohol ziemlich leicht l6sliche Niederschlige.

Beim vorsichtigen Oxydiren dureh kurzes Erwiirmen einer Losung
in Eisessig mit Chromsiiure wird die Siure glatt in das bei 14790
schmelzende Diphenylmethylphitalid zuriickverwandelt.

Unter dem Eintlusse wasserentziehender Substanzen liefert die
Methyltriphenylmethanorthocarbonsiure aus Diphenylmetaxylylmethan,
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analog ihrem Isomeren, Derivate eines Methylphenylanthracens. Wird
die fein zerriebene S#ure mit concentrirter Schwefelsiure iibergossen,
so firbt sie sich gelb und 13st sich allmihlich zu einer gringelben
Fliissigkeit. Giesst man das Product in kaltes Wasser, so entsteht
ein flockiger, gelber Niederschlag. Durch Krystallisation des mit
Wasser und kalter Sodaldsung gut ausgewaschenen Niederschlags aus
kochendem Alkohol erhdlt man kleine gelbe Krystallblittchen mit allen
ein Anthranolderivat charakterisirenden Eigenschaften. Die Substanz
ist unléslich in verdiinnten wissrigen Alkalien; beim Kochen mit
concentrirter Natronlauge 16st sie sich mit dunkelgelber Farbe und
wird aus der Losung durch Séuren in gelben Flocken gefillt. Beim
Erwiirmen an der Luft briunt sie sich und verharzt, im Capillar-
réhrchen beginnt die Briunung und das Erweichen gegen 1500, bei
circa 1700 ist alles zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit geschmolzen.
Die Ausbeute an reiner Substanz ist sehr gering, es bilden sich sehr
viel harzartige Nebenproducte und in Wasser lgsliche Sulfoséiuren, so
dass ich nach Verarbeitung von 15 g Sdure nur circa 2 g der ziemlich
reinen krystallinischen Substanz erhielt. Eine vollstindige Reinigung
war deshalb unmdglich, und die Analyse lieferte nur anndhernd zur
Formel eines Methylphenylanthranols, Cs; Hy4O, stimmende Werthe.

Kocht man die gelbe Ldosung des eben beschriebenen Korpers in
Eisessig wenige Minuten mit gepulvertem chromsauren Kali, so werden
aus der erhaltenen griinen Losung durch Wasserzusatz weisse Flocken
gefilllt. Der mit Wasser und Sodalésung gut ausgewaschene Nieder-
schlag krystallisirt aus heissem Eisessig in farblosen, grossen Prismen,
welche bei 213° schmelzen. Eine Elementaranalyse dieses Products
lieferte zur Formel eines Methylphenyloxanthranols,

CoHis Or = CHy . GHy<g o) S,

stimmende Zahlen:

. Berechnet Gefunden
C 34.00 84.02 pCt.
H 5.33 546 »

Das so erhaltene Methylphenyloxanthranol ist seinem Isomeren aus
Diphenylparaxylylmethan, sowie seinem niederen Homologen sebr
ghnlich. Es ist ganz unlslich in wissrigen Alkalien, 16st sich in
concentrirter Schwefelsiure in der Kilte mit intensiv purpurrother
Farbe und wird durch Zinkstaub in essigsaurer Losung zu dem gelben
Methylphenylanthranol reducirt.

Von einer niheren Untersuchung der angefiihrten Verbindungen,
sowie eines bei der Destillation des Methylphenylanthranols mit Zink-
staub entstehenden krystallinischen Kohlenwasserstoffes musste ich
vorldufig aus Mangel an Material Abstand nehmen.
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Die Constitution der aus Diphenylmetaxylylethan erhaltenen Me-
thyltriphenylmethanorthocarbonsiure ergiebt sich aus ihrem Verhalten
bei der Destillation mit dberschiissigen Alkalien. Wird die Siure
mit Gberschiissigem Barythydrat zusammengeschmolzen und die braune
Masse aus einer Retorte destillirt, so sammelt sich in der Vorlage
ein hellgelbes Oel, welches sebr bald zu einer festen Krystallmasse
erstarrt. Durch Krystallisation dieses Productes aus warmem Alkohol
erhiilt man reichliche Mengen einheitlicher glinzender Nadeln, welche
constant bei 71° schmelzen und die Zusammensetzung CqoH;g besitzen:

Berechnet Gefunden
C 93.02 93.09 pCt.
H 6.98 6.96 »

Der also gemiss der Gleichung:
[(Cs H5)2 CH. C’G H;CH;. 002]2 Ba + Ba(OH)2 = 2BaCO; + H:O
+ 2(C:H;).CH.C;H,.CHjs,
entstandene Kohlenwasserstoff ist reines Paramethyltriphenylmethan.
Eine sorgfiltige Vergleichung ergab in der That seine Identitiit mit
dem pach E. und O. Fischer!) aus Phenylparatolylcarbinol und
Benzol durch Wasserentziehung erhaltenen Kohlenwasserstoffe.

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

0.COo.C C.COOH
CHs_ o/ o Ce Hs L
Cg>c~—C CH wd C.p,>CH.C/ "CH
HC C.CI‘I3 HCLW/C.CH:’,
CH CH

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

Untersuchung der in die Sodalésung iibergegangenen
Siuren.

Die vom Methyldiphenylphtalid und Chromoxydhydrat abfiltrirte
gelbe alkalische Lisung wurde mit Thierkohle méglichst entfarbt und
dann mit Salzsiiure iibersiittigt, wobei ein reichlicher flockiger Nieder-
schlag entstand. Durch wiederholte fractionirte Krystallisation dieses
Niederschlages aus Eisessig und Alkohol erhielt ich eine geringe

) Ann. Chem. Pharm.” 194, 263.
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Menge einheitlicher bei 228° schmelzender Krystalle von der Zusam-
mensetzung Co H14O,, in den Mutterlaugen befand sich aber ausser-
dem eine bedeutende Quantitit eines Siuregemenges, dessen Trennung
mir nicht gelungen ist. Lo&st man dieses Siduregemenge in iber-
schissiger Natronlauge und bebandelt die Losung mit geniigenden
Mengen von Kaliumpermanganat, so resultirt das Natriumsalz der bei
228° schmelzenden Siure, des Endproductes der Oxydation des Di-
phenylmetaxylylmethans, welches ich allein niher untersucht habe.
Zur Darstellung dieser Siure in griosseren Mengen, wurde das rohe
Séuregemenge in iiberschiissiger Natronlauge gelést und zu der auf
dem Wasserbade erwirmten Losung eine gesittigte Losung von Kalium-
permanganat solange portionsweise zugesetzt, bis auch nach lingerem
Erwirmen die Flissigkeit die rothe Firbung beibehielt. Hierauf
wurde der Ueberschuss des Oxydationsmittels durch einige Tropfen
Alkohol zerstort, die farblose Fliissigkeit von dem Manganhyperoxyd
abfiltrirt und das Filtrat mit Salzsiure ibersittigt. Der ausgeschie-
dene weisse, kisige Niederschlag wurde ausgewaschen, getrocknet und
einige Male aus Alkohol umkrystallisirt. Die so erbaltenen, voll-
kommen gleichartigen Krystalle lieferten bei den Analysen zur Formel
einer Diphenylphtalidcarbonsiure,

P C¢H; . COOH
CoH14 04 = (Cs Hs)2 : C\ | 3
0—CO
stimmende Werthe:
Berechnet Gefunden
C 76.36 76.18 76.42 pCt.
H 4.24 4.15 4.28 »

Die Diphenylphtalidcarbonsiure aus Diphenylmetaxylyl-
methan ist anléslich in Wasser und leicht léslich in Alkohol, Aether,
Benzol und Eisessig. Beim Abkiihlen der warmen alkoholischen
Lésungen 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 an; in einer fhit Alkoholdimpfen
gesiittigten Atmosphire halten sie sich ohne Verinderung. Diese Ver-
bindung ist sehr unbestindig, an der Luft zersetzt sie sich schon bei
gewihnlicher Temperatur und entwickelt fortwihrend Alkoholddmpfe.
Die frisch bereiteten, vollkommen durchsichtigen Krystalle verlieren
nach zweitigigem Liegen an der Luft 11.63 pCt. an Gewicht, was der
Formel Cp H;;04 + C2HgO entspricht. Die bei 1100 getrocknete
Séure schmilzt constant bei 228° und destillirt ohne Verinderung
bei hoher Temperatur. Sie ist einbasisch und bildet meist ziemlich
schwer in Wasser, leichter in 70 procentigem Alkohol 15sliche Salze.
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Das Baryumsalz, durch Fillung einer Ldsung der Sdure in
Ammoniak erhalten, krystallisirt schwierig.

Das Calciumsalz krystallisirt aus 70 procentigem Alkohol in
feinen, glinzenden Nadeln, welche Krystallwasser enthalten und die Zu-
saummensetzung (Cy Hy3 04): Ca + 3H; 0 haben.

Berochnet Gefunden
Ca 5.32 5.21 pCt.
H,O 7.13 .30

Das Silbersalz, CyHizAgOy, ist in Wusser unléslich, aus
“0procentigem Alkohol krystallisirt es in haarfeinen, weissen Niidelchen.

Berechnet Gefunden
C h7.71 57.86 pCr.
11 2.97 2,93 »
Ag 24.71 24.67

Bei der Einwirkung von schmelzenden Alkalien wird die Diphenyl-
phtalidcarbonsiiure aus Diplenylmetaxylylmethan ganz analog ibrem
Isomeren aus Diplienylparaxylvlmethan zersetzt. Destillirt man die
Siare mit einem Ueberschuss von Barythydrat. so resultiren Benzo-
phenon und Benzol. beim vorsichtigen Schinelzen mit Aetzkali bis zur
Braunfirbung der Masse erhillt man neben Benzophenon die Salze
der Isophtalsiure und der Benzoisiiure:

C.;l’l; 0] (j() (2) Cb[{f)
-C | + H,0 = CO
C(;H_',/ (1) C(,I']a . COOIL (4) Csl{r,
COOH (2)
+ G, .
COOH 4)
Tripenvlmethandicarbonsiure (1, 2. 4). Die eben be-

schriebene Anhydrosiure wird. analog ihrem Isomeren. durch Zink-
staub in alkalischer Losung zu ciner zweibasischen Sdure reducirt:

C¢H; 0-CO (2)
C

| ~+ H,
CsH; COOH (2)
= CH — C¢l;
Co (1) COOH (4)

Die Lisung der Phtalidsiure in Gberschiissiger Natronlauge wurde
andavernd mit Zinkstaul gekocht, dann abfiltrirt und mit Salzsiure
angesiuert.  Der enstandene weisse, kiisige Niederschlag wuarde mit
Wasser ausgewaschen, getrocknet und aus warmem. wiissrigem Alkohol
umkrystallisirt. Es entstanden feine, glinzende Nadeln, welche in
Alkohol und Essigsiurc leicht loslich sind.  Sie schmelzen bei 275°
und sublimiren theilweise bei einer hohen Temperatur. Die Analyse
dieses Productes lieferte zur Formel einer Triphenylmethandicarbon-
siiare, Coy Hy6 Oy, stimmende Zahlen:
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Berechnet Gefunden
C 75.90 75.76 75.30 pCt.
H 4.82 5.02 35.03 »

Die erhaltene Sidure ist dusserst #hnlich ihrem Isomeren aus
Diphenylparaxylylmethan; sie schmilzt bei derselben Temperatur und
verhilt sich ganz dhnlich zu verschiedenen Liésungsmitteln; verschieden
sind nur die Eigenschaften der Salze, welche hier grisstentheils schwer
l3slich in Wasser und Alkohol sind. Die Baryum- und Calcium-Salze
sind krystallinische Niederschlige und werden durch Fillung einer
Loésung der Sdure in Ammoniak mit Baryum- resp. Calciumchlorid
erhalten.

Das Baryumsalz bildet perlmutterglinzende, mikroskopische
Bliittchen, es ist wasserfrei.

Das Calciumsalz bildet verfilzte, mikroskopische Nidelchen;
es enthillt Krystallwasser und hat die Zusammensetzung Co Hy CaO,
+ 2H: 0.

Berechnet Gefunden
Ca 9.85 9.84 pCt.
H;0 8.87 8.92 »

Das Silbersalz ist ein kiisiger, in Wasser und in Alkohol un-
loslicher Niederschlag, es hat die Zusammensetzung Gy Hys Age O,
Berechnet Gefunden

Ag 39.56 39.47 pCt.

Beim Destilliren mit iiberschiissigem Barythydrat liefert die Sidure
glatt, ohne Nebenproducte, Triphenylmethan; bei der Oxydation in
alkalischer Lésung mit Kaliumpermanganat wird sie in die bei 2280
schmelzende Diphenylphtalidearbonsiure zuriickverwandelt.

Auch zu wasserentziehenden Substanzen verhilt sich die eben be-
schriebene zweibasische Siure ganz wie ihr Isomeres aus Diphenyl-
paraxylylmethan. In concentrirter Schwefelsiiure 15st sie sich in der
Kilte mit griingelber Farbe; beim vorsichtigen Erwiirmen wird die
Losung erst dunkelgriin, dann indigoblau und endlich purpurroth; aus
der erkalteten rothen Fliissigkeit werden bei Wasserzusatz amorphe,
dunkelbraune Flocken complicirter Condensationsproducte gefillt.

II. Diphenylorthoxylylmethan,

Bei der Darstellung von grisseren Mengen reinen Orthoxylols,
welche zu meinen Versuchen ndthig waren, stiess ich auf bedeutende
Schwierigkeiten. Drei verschiedene kiufliche Xylolsorten, welche ich
nach dem Verfahren von Jacobsen!) auf Orthoxylol verarbeitete,

1) Diese Berichte X, 1009.
BRerichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XIX, 199
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gaben nur dusserst geringe Mengen dieses Kohlenwasserstoffes, weshalb
ich vorliufig aus kiuflichem, fliissigem Orthobromtoluol synthetisch ein
an Orthoxylo] reiches Gemenge darstellte und dann aus diesem den
reinen Kohlenwasserstoff nach Jacobsen abschied. In der letzten
Zeit wandte ich bei meinen Versuchen auch das aus der Fabrik von
Langfeld und Reuter bezogene reine Orthoxylol an.

Die Condensation von Benzhydrol mit reinem Orthoxylol wurde
ganz wie bei der Anwendung seiner Isomeren vermittelst Phosphor-
siureanhydrid ausgefiihrt. Nach zweimaliger Destillation des Pro-
ductes erhielt ich ein hellgelbes Oel, welches sehr bald zu einer festen
Krystallmasse erstarrte und bei der Krystallisation aus Alkohol sofort
eine reichliche Ausbeute an vollkommen gleichartigen Krystallen lieferte.
Auch hier bildet sich wesentlich nur ein Kohlenwasserstoff, aus 30 g
Benzydrol erhielt ich leicht iber 50 g einheitliche Krystalle und nur
ganz geriuge Mengen dliger Beimengungen aus den letzten alkoholischen
Mutterlaugen. Die Analyse des Kohlenwasserstoffes ergab zur
Formel Cgz Hop = (CgH;)2CH . CgH3(CHs)e stimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 92.65 92.44 92.60 pCit.
H 7.3 7.29 7.21 »

Das Diphbenylorthoxylylmethan ist leicht loslich in Alkohol,
Aether, Benzol und Eisessig. Beim Eindampfen seiner alkoholischen
Lisungen krystallisirt es leicht in langen, glinzenden Nadeln, die sich
zu Biischeln vereinigen. Es schmilzt bei 68.5% und destillirt iber 3600
Aus seinen Ldésungen, sowie aus dem geschmolzenen Zustande kry-
stallisirt es viel leichter, als sein Isomeres aus Metaxylol.

Dem Diphenylorthoxylylmethan kénnen theoretisch zwei Con-
stitutionsformeln zukommen, indem der Rest (CgH;)eCH — den zweil
Methylgruppen des Orthoxylols gegeniiber entweder eine benachbarte
(1,2,3=1,5,6), oder eine unsymmetrische (1,3,4=1,4,5) Lage
einnehmen kaun. Die Untersuchung der Oxydationsproducte des
Kohlenwasserstoffes hat fiir seine unsymmetrische Constitution:

CH
S CH.C C.CH
HC C.CH;
CH
entschieden. .

Die Oxydation des Diphenylorthoxylylmethans verliduft verschieden,
je nach der Natur des angewandten Oxydationsmittels. Kaliumperman-
ganat in alkalischer Lésung wirkt nur dusserst langsam ein, Chrom-
siure oder Kaliumpermanganat in einer Lésung in Essigsiure ver-
brennen den griossten Theil des Kohlenwasserstoffes zu Kohlensiure
und Wasser, wihrend kochende verdiinnte Salpetersiure ein dunkles,
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harzartiges, viel Nitroverbindungen enthaltendes Product liefert. Die
Anwendung der Fittig’schen Oxydationsmischung erwies sich auch
im vorliegenden Falle am bequemsten. Je 5 g Kohlenwasserstoff,
20 g Kaliumbichromat und 28 g Schwefelsiure, mit dem doppelten
Volum Wasser verdiinnt, wurden wihrend 16 Stunden am Riickfluss-
kiibler gekocht. Die entstandene dunkelbraune, fast feste Masse
wurde hierauf von der griinen Losung abfiltrirt und mit einer kochen-
den Sodaldsung behandelt, wobei sich ein grosser Theil derselben
loste, ein Theil zusammen mit dem Chromoxydbydrat ungeldst
zuriickblieb.

Der in Soda unlésliche Riickstand ist von einem &hnlichen, bei
der Oxydation des Diphenylparaxylylmethans oder des Diphenylmeta-
xylylmethans erhaltenen Riickstande wesentlich verschieden, da in
ihm keine Verbindung mit dem Charakter eines Phtalidderivates ent-
halten ist. Extrahirt man denselben mit Aether, schiittelt die #the-
rische Losung zur Entfernung der letzten Sdurespuren mit Natronlauge
aus, so erhilt man nach dem Abdestilliren des Aethers ein hellgelbes,
dickflissiges Oel, welches unter keinen Bedingungen krystallisirt.
Dieses olige Product liefert auch bei andauerndem Kochen mit alko-
holischer Kalilgsung keine Spur eines in Wasser ldslichen organischen
Salzes und bleibt bei dieser Behandlung ganz unveriindert. 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 keinen Be-
dingungen konnte aus Diphenylorthoxylylmethan ein in wissrigen Alka-
lien 16sliche s Phtalidderivat crhalten werden. Wird das 6lige, indifferente
Product mit einer frischen Oxydationsmischung gekocht, so entstehen
neue Mengen von Siuren, wihrend wiederum eine gewisse Menge
eines indifferenten Oeles zuriickbleibt. Nach mehrmaliger Wieder-
holung dieser Behandlung: Kochen mit einem Ueberschusse des
Oxydationsgemisches und Extraction des Productes mit einer wisse-
rigen Alkalilésung erhielt ich schliesslich im Riickstande eine sehr
geringe Menge eines Oeles, welches bei starker Abkiiblung krystallinisch
erstarrte und sich als reines Benzophenon!) erwies,

Das Fehlen eines indifferenten Phtalidderivates unter den Oxy-
dationsproducten des Diphenylorthoxylylmethans wird durch die oben
angefiihrte Constitutionsformel dieses Kohlenwasserstoffes cinfach er-
klirt. Im Molekiil desselben fehlt die Orthostellung des Restes

) Wie ich mich neuerdings fiberzeugt habe, bilden sich geringe Mengen
von Benzophenon auch bei der Oxydation von Triphenylmethan und von
allen seinen von mir untersuchten Homologen als Nebenproduct; namentlich
bei der Anwendung eines grossen Ueberschusses des Oxydationsmittels und
bei lange andauernder Einwirkung.

199*
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(CeH;)eCH — zu einer der beiden Methylgruppen, was ja die Mag-
lichkeit der Bildung von Phtalidderivaten bedingt und wodurch das
Diphenylorthoxylylmethan sich wesentlich von seinen beiden Isomeren
unterscheidet.

Die bei der Behandlung des rohen Oxydationsproductes mit Soda
erhaltene Lésung enthiilt die Salze mehrerer Siduren. Beim Ansiuern
mit Salzsiiure liefert sie einen klebrigen, harzartigen Niederschlag,
aus welchem ich auf keine Art einheitliche Verbindungen isoliren
konnte. Behandelt man dieses offenbar complicirte Séduregemisch in
alkalischer Lésung mit einem Ueberschusse von Kaliumpermanganat,
so resultirt das Salz einer einzigen wohlcharakterisirten Sidure — des
Endproductes der Oxydation von Diphenylorthoxylylinethan, welches
ich allein niher untersucht habe. Es wurde das unkrystallinische
Siuregemiseh in iiberschiissiger Natronlauge gelost und zu der auf
dem Wasserbade erwirmten Lisung eine concentrirte Kalinmperman-
ganatlosung so lange zugesetzt, bis ihve rothe Fiirbung sich nur lang-
sam verdnderte. Der Ueberschuss des Oxydationsmittels wurde durch
ctwas Alkohol zerstért, dic farblose Lisung von dem Mangansuper-
oxydhydrat abfiltrirt und mit Salzsiure angesiuert. Es schied sich
ein deutlich krystallinischer, weisser Niederschlag aus, der einige Male
aus siedendem Wasser umkrystallisirt wurde. Die Analysen dieses
bet 1109 getrockneten Productes lieferten zur Formel einer Triphenyl-
carbinoldicarbonsiure, Cs3HygO0; = (C¢H;)2eC(OH) . CsHs(C OOH)s,
stimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 72.41 72.20 72.56 pCt.
H 4.59 4.75 4.76 »

Die Triphenylearbinoldicarbonsiiare, als Endproduct der Oxy-
dation des Diphenylorthoxylylmethans, unterscheidet sich wesentlich
von den ans den isomeren Kohlenwasserstoffen entstehenden ein-
basischen Anhydrosiuren. Sie ist sehr leicht l8slich in Alkohol,
Acther' und Fisessig; aus diesen Lisungsmitteln krystallisirt sie nicht,
sondern hinterbleibt beim Verdunsten in der Form eines ziihen Syrups,
welcher nur allmihlich zu einer undeutlich krystallinischen Masse er-
starrt. In Benzol ist sie schiwer 15slich und fast gar nicht 1éslich in
Ligroin. ~ In kochendem Wasser lost sie sich ziemlich leicht; beim
Erkalten werden die wiisserigen Lisungen erst milchig triibe und
scheiden dann eine seidegliinzende, aus feinen, verfilzten Nadeln be-
stehende Masse ab. Die Salze der Triphenylecarbinoldicarbonséiure
sind, mit Ausnahme der Salze der Alkalien, sehr schwer loslich in
Wasser und in Alkohol und werden durch Fillung einer ammoniaka-
lischen Lésung der Sdure mit Silbernitrat, Chlorcalcium, Chlor-
baryum ete., erhalten. Es sind meist amorphe Niederschlige, deren
Metallgehalt den Salzen einer zweibasischen Séure entspricht.
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Das Silbersalz, Cs H;sAgsO;, ist amorph; es schwirzt sich
bald am Tageslichte.

Berechnet Gefunden
C 44.84 44.89 — pCt.
H 2.49 2.79 — >
Ag 3843 38.34 3849 »

Das Baryumsalz, Cx;Hi;;BaO;, und das Calciumsalz,
C31H14CaOs, enthalten Krystallwasser und verlieren dasselbe theil-
weise im Exsiccator und vollstindig bei 1100

Berechnet Gefunden
Ba 28.36 28.29 pCt.
Ca 10.36 10.43 »

Sehr eigenthiimlich ist das Verhalten der Triphenylcarbinoldicar-
bonsdure beim Erwiirmen. Sie beginnt bei 178° zu erweichen und
schmilzt bei 180% indem sie hierbei aufschiumt und sich glatt gemiiss
der Gleichung:

C21H1s 05 = Cey HisOy + H3 O,

in Wasser und ihr Anhydrid zersetzt. Es verliert hierbei die Siure
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 spréden Korper. Das so erhaltene Anhydrid 16st sich leicht
in Alkohol, Aether und Benzol; beim Verdunsten der Lisungen hinter-
bleibt es in Form einer amorphen, durchsichtigen Masse, welche
bei hoher Temperatur sich briunt und zersetzt. Wasser wirkt auf
dasselbe selbst bei langem Kochen nicht ein und 18st es nicht. Beim
Kochen mit einer concentrirten wésserigen oder alkoholischen Aetz-
kalilésung wird es gelost und liefert hierbei das Salz der Triphenyl-
carbinoldicarbonusdure. Die leichte Zersetzung der Triphenylcarbinol-
dicarbonsiure in Wasser und ein Sdureanhydrid beim blossen Erwirmen
erinnert an eine dhnliche Eigenschaft der Phtalsiure, mit welcher
die Séure die relative Orthostellung beider Carboxylgruppen ge-
mein hat.

Gegen Reductionsmittel ist die Triphenylcarbinoldicarbonséure
sehr Dbestindig, sie wird weder durch Natriumamalgam, nech durch
Kochen mit Zinkstaub in alkalischer Losung verindert und, &#holich
wie im Triphenylearbinol, gelingt es nicht, in ihr das alkoholische
Hydroxyl durch ein Wasserstoftatom zu ersetzen.

Das Vorhandensein eines alkoholischen Hydroxyls in der Tri-
phenylcarbinoldicarbonsiiure ergiebt sich aus ihrem Verhalten bei der
Destillation mit Alkalien. Wird die S#ure mit iberschiissigem Baryt-
hydrat zusammengeschmolzen und die trockene Masse aus einer Re-
torte destillirt, so erhilt man in der Vorlage eine bedeutende Menge
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von reinem bei 158° schmelzendem Triphenylearbinol, gemiiss der
Gleichung:

(CeH;)a C(OB) . C¢H3 (COOH), = 2C0; + (GeHs5)sC. OR.

Wie aus Obigem ersichtlich, ist das Endproduct der Oxydation
des Diphenylorthoxylylmethans eine zweibasische Alkoholsiure. Bei
ihrer Bildung sind unter dem Einflusse des Oxydationsmittels in dem
Kohlenwasserstoffe beide Methylgruppen in Carboxyle nnd das Radical
*CH. in : C. OH iibergegangen:

CH CH
6 115 .
CeH,~CH-C C.CH + 70 = 2H:0
CH C.CH;
CH

CH
+ Gl op.c” ¢.coom
Ce H; ‘

HC. C.COOH
CH

Die entstandene Siure ist existenzfihig und liefert entsprechende
Salze; sie geht nicht, wie ihre Isomeren aus Diphenylparaxylylmethan
und Diphenylmetaxylylmethan, in eine Anhydrosiure iiber, da sie keine
Carboxylgruppe in einer Orthostellung zum Radical :C. OH enthiilt.

Alle drei von mir untersuchten Diphenylxylylmethane sind also
unsymmetrische Triderivate des Benzols:

Y Y 1
X X X Y
Y ‘ Y
Y Diphenylmetaxylyl- Diphenylorthoxylyl-
Diphenylparaxylylmethan methan methan.

Bei der Condensation des Benzhydrols mit den drei isomeren
Xylolen nimmt also der einen Benzolwasserstoff ersctzende Rest
(CeH;): CH— den zwei Methylgruppen gegeniiber stets eine unsym-
metrische Stellung ein. Es wiederholt sich hier also die bemerkens-
werthe, zuerst von K&érner?) und Wroblewsky?) an einfachen
Triderivaten des Benzols beobachtete Regelmiissigkeit: bei der directen
Einfiihrung eines Substituenten an Stelle eines Wasserstoffatoms in
irgend ein Biderivat des Benzols entsteht vorziiglich ein unsymme-
trisches Triderivat.

l) Wenn X = (CGH;’,)QCH .y Y == CH3
?) Gazz. chim. 1874, 303.
%) Diesc Berichte VII, 1060.
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Trotz vieler Versuche ist es mir nicht gelungen, einheitliche Ver-
bindungen aus den Einwirkungsproducten von Brom, concentrirter
Schwefelsiure und Salpetersiure auf die isomeren Diphenylxylyl-
methane zu isoliren. Alle drei isomeren Kohlenwasserstoffe verhalten
sich ganz #hnlich zu den genannten Reagentien und liefern stets com-
plicirte Gemische mehrerer Verbindungen.

Bei der Einwirkung von Brom auf eine Lésung in Schwefel-
kohlenstoff entwickelt sich reichlich, besonders unter dem Einflusse
des directen Sonnenlichtes, Bromwasserstoff, und nach dem Verdampfen
des Losungsmittels hinterbleibt eine klebrige, Brom enthaltende, dick-
flissige Masse.

In concentrirter Schwefelsiure bei andauerndem Erwirmen und
in rauchender Schwefelsiure schon in der Kilte ldsen sich die isomeren
Kohlenwasserstoffe mit gelber Farbe und bilden hierbei complicirte
Gemische von mehreren in Wasser loslichen unkrystallinischen Sulfo-
siiuren.

Rauchende Salpetersiure lost die Kohlenwasserstoffe zu einer
hellgelben Fliissigkeit, aus welcher durch Wasser amorphe, weisse
Flocken von Nitroderivaten gefillt werden. Kocht man dieselben, in
Eisessig geldst, mit Chromsiiure, so entstehen Oxydationsproducte,
welche in Liosung mit Zinkstaub behandelt, intensiv rothe, dem Fuchsin
#hnliche Farbstoffe liefern. Es verhalten sich also die drei isomeren
Diphenylxylylmethane beim aufeinanderfolgenden Nitriren, Oxydiren
und Amidiren dhnlich, wie es E. und O. Fischer fir das Triphenyl-
methan gefunden haben, indem sie hierbei dem Fuchsin &hnliche und
vielleicht homologe Farbstoffe liefern.

St. Petersburg, November 1886.



