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506. W. Manthey: Ueber die Condeneation der tr-Bromallo- 
simmtsaure. 

(Eingegangen am 1. November.) 
In diesen Berichten') habe ich bereits mitgetheilt, dass die von 

L e u c k a r t 2 )  bei der Beharidlung vou u-Bromallozimmtslure mit 
conceritrirter Schwefeisiiure erhaltene Verbindung, der 8 r  die Formel, 
CI7Hla B1-202, zuschreibt, wie C. L i e b e r m a n n  richtig verrnuthete, 
die Zusammensetzung des Bron~truxons, (C, Hs Br Olx, besitzt. Letzteres 
batte ich auch bereits mit Jodwasserstoff in Truxen iibergefiihrt und 
dieses zur bessei en Identificirung zu Tribenznylenbenzol oxydirt. 

Ee lag mir aber daran, die iolle Entscheidung, dass die Substanz 
(Cg HS B r O )  Bromtruxnn sei, noch sicherer durch Resubstitution der- 
selben zu Truxon zu erbringen. Scbon L e u c k a r t  hatte namlich 
eine Resubstitution seiner Verbindung versocht und sie mittels Zink- 
staub und Eisessig in eine brornfreie Substrrnz iibergefiihrt, der e r  
aber die Formel C l ~ H I ~ O ~  giebt tmd die sicher auch nioht Truxon 
ist, da sie leic'ht I&lich ist und sc lmi  bei 127O schniilzt. Das gleiche 
brornfreie Pioduct habe ic*h uun beini Arbeiteu nach L e u c k a r t  er- 
halten; doch gelangte irh dnbei zu der Erkeiintiiiss, dass diese Ver- 
bindung keineswegs das einfache Resubstitutionsproduct der \ origeu 
ist, sondern das  Product weitergeheiider Reduction, dem nuch nicht 
L e u c k a r t ' s  Forniel C17Hi4O?, eondern die F o r d  (CsHsO), zu- 
kommt. 

Nach verschiedmen vergeblichen Vei auclien, Brorntruxon dulch 
andere Reductioiisiiiittel glatt zii resubstituiieri, gelang es rnir, die 
- ~ 

1) Dicse Berichtr 32, 2475. 2, ibicl. 15, 17. 
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L e u c k a r t ' s c h e  Reduction mit Zinkstaub und Eisessig so zu miissigen, 
dass die eutbrornte Substauz jetzt die beiden gesuchten Verbindungen 
Truxnn und das L e u c k a r t'sche Reductionsproduct neben einander 
enthielt, die sich leicht treiinen liesseu. 

Bromtruxon wurde dazu in Eisessig suspendirt , auf den1 
Wasserbade Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen und zur Be- 
Grderung der Wasserstoffentwickelung ein Tropfen Platinchlorid zu - 
gefiigt. Nach etwa 3 Stundeo wurde die Losung vom ungeliisten 
Zinkstaub abfiltrirt und das  Reactionsproduct aus der Losung rnit 
vie1 Wasser gefallt. Zur Trennung der erhaltenen Producte wurde 
diese Fallung mit Alkohol extraliirt, der eiii bromfreies Product roii 
den Eigenschaften des Truxoos ungeltist zuriickliess. Aus Cumol 
umkrystallisirt, stellte Letzteres weisse Blattchen vorn Schrnp. 2890 
dar, die in den ublichen Losungsrnitteln sehr schwer Iiislich und nur 
in Eisessig etwas loslicher waren. Salpetersaure von 1.38 spec. 
Gewicht loste die Verbindung unverandert. Mit Kali gab sie die 
von L i e b  e r m  a n n  beechriebene blaue Truxonschrnelze. 

0.1286 g Sbst.: 0.3908 g Con, 0.0544 g H20. 
(CsHsO).. Ber. C 83.03, H 4.61. 

Gef. B 82.88, 4.70. 
Diese Verbindung besitzt also die Zuaammensetzung und die 

Eigenschaften des T r u x o n s .  
Das alkoholieche Filtrat liess auf Zusatz von Wasser einen 

flockigen Niederechlag fallen, der jedoch stets noch etwas Truxon 
enthielt. Zur Darstellung des Reductionsproductes wurde daher die 
Reduction statt der obigen 3 wahrend 8 Stdn. fortgesetzt. D a s  
Product wurde dann zur rolligen Befreiung von Truxon dreimal aus 
50-procentiger Essigsaure umkrystallisirt; so wurdeu weisse Nadelchen 
mit den ron L e u c k a r t  angegebenen Eigenschnften erhalten. Die 
Substanz schmilzt bei 127" und liist sich in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
wahrerid sie iu Wasser und Ligroi'n unliisiich ist. I n  coiicentrirter 
Scbwefelslure lost sie sich, wie L e u c k a r t  aogiebt, mit rosenrother 
Farbe. 

0.1975 g Sbst.: 0.5901 g CO2, 0.1088 g HgO. 
(CnHsO),. Ber. C 81.82, H 6.06. 

Gef. B 81.49, )) 6.12. 
L e u c k a r t  hatte f i r  sein Product gefunden: 

C 81.47, 81.79, 81.80. 
B 5.44, 5.35, 5.45, 

wiihrend sich fiir seine Formel C17H1109 C 81.6 und H 5.6 berechnen. 
Sein Product scheint noch etwas Truxon enthalten zu haben. Die 
von mir gefundenen Zahlen, namentlich f i r  Waeserstoff, stimmen sehr 
gut zu der  Formel (CsHsO), des D i b y d r o t r u x o n s .  Dieseo Zu- 
earnmenhang der Verbindung mit Truxon konnte ich durch die Oxy- 



dation beweisen, indem es mir gelang, sie durch Oxydation mit Chrom- 
saure oder Salpetersaure und Eisessig in Truxon zu verwandeln, das 
durch alle seine vorgenannten Eigenschaften identificirt wurde. Die 
Verbindung von L e u c k a r t  ist demnach nicht mehr ale ClrHlrOa, 
sondern als ((‘gH8O)= zu formuliren. 

Die leichtere Loslichkeit des Dihydrotruxons machte es mir 
moglicb, eine Molekulargewichtsbeatimmung desselben nach der Siede- 
metbode auszufiihren. Diese ergab, dass die Verbindiiug dimole- 
kular  ist. 

0.5039 g Sbet. (in 8.91 g Benzol): Erh6hung 0.600. - 0.3658 g Sbst. 
(in 13.19 g Aceton): 

(CsHa0)~ .  Ber. M 264. Gef. M 231.7, 221. 
Dem Dihydrotruxon kommt somit die Molekulargrosse Cl8 H1602 zu. 

Hieraus mochte ich schliessen, dass auch Truxon, dem L i e b e r -  
n~ an u wegen seines Ueberganges in Tribenznylenbenzol die trimole- 
kulare Formel eines Hexahydrobeozojlenbeozols beilegt, gleichfalls 
dimolekular, 

Erh6huog 0.210. 

CtiH,. CH. CiI . CO . .  
CO - CH. CH. C, H, ’ 

seiu kijnnte. 
dimolekularen u-Truxillsaiire, 

Dies wiirde auch mit der  Bildung des Truxons aus der 

Cti Hs .CH. C H .  COOH 
HOOC . CH. CH . cS H~ ’ 

sehr gut iibereinstimrnen. 
Nun ist aber Truxnn ill Triixeu I) ,  (C9 HI)3, dieses in Tribcnzoylen- 

benrola), (Cg Hq, \C)s, dieses w i e d p u n  in Pberienyltribenzo&siiure3), 

welche nacL L a n s e r ‘ )  ale Tripheiiyltrimesinsaure aufzufaseen ist iind 
bei der Destillation iiber Kalk Tripheriylbeiizol giebt, iibergefuhrt 
worden, Substanzen, deren Rildung s&mmtlich f i r  die trimolekulare 
Formel des Truxons zu sprechen scheint. 

Im Verfnlge dieser Gedankenreihe sah ich mich veranlasst, die 
Molekulargrosse der  T r i p h e n y l t r i m e s i n s s u r  e ,  sowie ihren Aethyl- 
und Methyl-Ester nach der Siedeniethode zu untersuchen. Dabei ge- 
langte ich fiir diese Siiure und ibre Ester nicht ZUP‘ trimolekularen 
Forrriel C27HlaOh, bezw. C17 H ~ , O ~ ( C ~ H ~ ) S  und C Z I  His06  (CHS)~,  
sondern zu der dimolekularen Formel CIS H I ~ O ,  fiir die Saurs, bezw. 
ClsHloO,(C& l l s ) 2  und C18 HIOOI(CH& der Ester. 

co 

\ 

C 

I. 0.549 g Skure in 16.656 g Alkohol. Erhbbuog 0.13O. 
(CyH6O2)q. Bey. M 292. Gef. 35 2YO. 

~ 

1) Diese Berichte 22, 786. 
’1 Dime Berichte 11, 1008. 4) Diese Berichte 82 2478. 

2, Diese Berichte 23, 320. 



II. 0.7715 g ~~Triphenyltrimesins&ureilthyles~r~~ in 18.3155 g Alkohol. 
Siedepunktserhtihung 0.140. 

ClaHmOd. Ber. M 348. Get. M 346. 
111. 0.451 g .TriphenyltrimasinsLuremethylestera in 22.84 g Alkohol, Er- 

h6hung 0.07O. 
CgoHlsO4. Ber. M 320. Gef. M 328. 

Ein weiterer Anhaltspunkt zur Bestimmung der MolekulargrBsse 
dieser Saure bot sich in der Feststellung ihrer Basicitat durch Er-  
niittelung der elektrischcn Leitfahigkeit bei verschiedenen Verdfiunungen 
nach O s t w  a l d  I).  Urn einwandfreie Resultate zu erhalten, wurden 
P h e n y l  p r  o p i o  1 sa u r e und die ihr polymere TriphenyltrimesinsHure 
neben eiuander untersucht. Es wurden l/:j2- und '/lolr-Normallosungen 
der Natriumsalze dieeer Saaren dargestellt, indem jedesmal 0.1563 g 
Saure mit '/lo-NormaloatronIauge titrirt urid zu 100 ccm aufgefiillt 
und von dieser L8sung 31.3 ccm zum Liter verdiinnt wurden. Dic 
Widerstandscapacittit des Elektrodengefasses wurde zu 0.12 I98 er- 
mittelt. 

Normallosung Widerstands- 
verhkltniss 

Vrrgleichs- 
widcrstand 1 Mol. Leitfahigkeit 

I 

I P h e n y l p r o p i o l s a u r e  I 
'3'1 Od4 1 0.314 500oOhm i 77.62 

I 

I .~ ~ 

66.24 
Differenz 1 11.38 

- 0.5 7 5 100 d 

T r i p h e n y l t r i m e s i n s a u r e  1 
0.289 5000 Ohm I 84.04 
0.616 1 100 )) ~ 6 3 . 9  

Differenz 2 I .07 

Die Differenzen. die f l r  einbasieche Sauren constant gleich cn. 10, 
fiir zweib:tsische ca. 20. fur dreibasische ca. 30 siud, zeigen :tIso, dass 
Phenylpiopiolsiure einbnsisch entsprecheud der Formel (CsH5). COPH 
ist, wiihrend die polymere Triphenyltrirnesinsaure auch nach diesem 
Verfahren als zweibasisch, (C16 H ~ o ) .  (COOH)2, erscheint. 

D e r  Tripbenyllrimesiiisaiire kame hiernach nicht ihre jetzige, 
sondern eirie Formel ron 2/3 dieser Molekulargriisse, 

C', H5.C:C.COOH . .  
HO,C. C : C .C, I 15 

' 
zu, welcher die Bezeichnung D i p  h e n y  I t e t r  e rid i c a r b  o n s a u  r e ent- 
sprechen wiirde. 

Dass  die Triphen~ltrimesiiisaure keine wirkliche Trimesiusaure, 
d. h. keine Trimetacarbonsiiure ist, scheint mir aucb ilus einigen 
Reactionen hervorzugehen, in denen sie sich nicht als Meta-, sonderri 
- 

'1 Zeitschrift fin phys. Chem. 2, 5G1. 



als 'Ortho-Carbonsaure charakterisirt. Die Triphenyltrimesinsaure giebt 
aamlich noch L a n s e r  beim Erhitzen eiii Saureanhjdrid und ferner, 
wie ich beobacbtet habe, rnit Resorcin eine in alkalischer Lijsung 
Zebhaft fluorescirende Verbindung. Beide Reactionen siiid bisher nur  
an Orthocarbonshren beobachtet worden. 

Hieriiach untersuchte ich die Molekulargriisse des T r i p h e n y l -  
b e n z o l s ,  die ich uun der FormeI der Siiure ClsHlo(C02 H)a ent- 
sprechend als ClsHlz zu findeu erwartete. Das Praparat war  nicht 
aus Tripheurltrimesinsaure, sondern nacli E n g l e r  ') aus Acetophenon 
dargestellt. 

O.%41ti g Sbst. (in 18.81 g Benzol): 0.25" Siedepunkterhijhung. 
C?+H,*. Ber. M 306. Gef. M 326. 

Das Triphenylbenzol besitzt also thqtsiichlich die ihm bisher ZU- 
geschiiebeiie tiiniolekulare Formel CS H3(CC IJ&. 

Fur Triixon kanu die Frage iiach der Molekulargrosse nach den 
vorliegenden Versuchen vielleicht noch nicht a ls  entschieden gelten; 
fur das Tribetiziiylenbenzol ist die bimolekulare Foimel  CisHs 00 
wahrscheinlicher, seitdem v. K o s t a n e c k i  und L a c z k o w s k i B )  gezeigt 
baben, dase das von W i s l i c e n u s  und R e i t z e n s t e i i l 3 )  aufgefundene 
Condensationspraduct des Anhydroblsdiketohydrindens, Cls Hi0 03, mit 
Tribenzoylenbenzol identisch ist. 

Aiich K i p  ping') hat das dem Anhydrobisdiketohydrindon ent- 
sprechende Anhydrobishydrindon zu Truxen condensirt und nllein 
.daraufhin Truxen und Truxon als dimolekular bezeichnet. 

Fiiernach glaube ich, dass dem Truxen, dem Tribeuzoylenbenzol 
und der sogenannten Triphenyltrimesinsaure die dimolekulare Forrnel 
mit 18 Kohlenstoffatomen zuzuschreiben ist. Bei der Bildung des 
Triphenylbenzols aus der letzteren Stiure a i i ss te  dann allerdings eine 
aeue Polymerisation eintreten, was aber auch nicht unrniiglich erscheint. 

Die Einwirkung von Schwefelsaure, welche bei der a-Bromallo- 
zimrntsaure Frorntruxon ergab, habe ich dann ferner auf a- C h l o r -  
a l l o z i m  m t s a u r e  uhertragen. Die Reaktion verliiuft ganz analog, 
m r  enipfiehlt es sich, die Schwefelsaure auf 80--100° zu erwarmen, 
da sonst vie1 u-Chlorallozimmtsauiure unverandert bleibt. Das Reactions- 
product wird mit Wasser gefallt uod mit Sodalosung und Alkohol 
ausgezogen, danu der Riickstand aus Xylol umkryetallisirt. 

Mau erhalt weisse, cubische Krystalle, die in den iiblichen 
Lijsungsmitteln unliislich sind wid bei 290° unter Zersetzung schmelzen. 

Sie besitzen die Zusammensetzung des C h l o r t r u x o n s .  
0.1395 g Sbst.: 0.1342 g AgC1. - 0.1929 g Sbst.: 0.4620 g Cog, 0.0575 g 

Ha 0. 

') Diese Berichte 7, 1123. 
3, Ann.  d.  Chcm. 277, 362. 

9 Diese Berichte 30, 2143. 
4) Journ. Chem. SOC. 65,  975. 



(C&HsCIO),. Ber. C 65.32, H 3.31, C1 21.58. 
Gef. )) 65.65, )) 3.64, * 22.02. 

Weder Bromtruxon noch Chlortruxon zeigen die praclitigen Farb- 
reactionen mit Malonsaureester nnd Natriumalkoholat, welche bei den 
halogenirten Indonen zu so lebhaft gefarbten Kijrpern gefiihrt haben. 

Organisches Laboratorium der Tecboiscben Hochschule zu Berlin. 

607. Ed, Lippmann und Paul  Keppioh:  Ueber die Ketone 
des Anthraoens .  

[Mittheilung aus dem chemischgn Laboratorium des Prof. Dr. L i p p  m a n  n 
an der k. k. Universitilt in Wien.] 

(Eingegangen am 13. August; mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. R. Pachorr.) 
Mit Riicksicht auf die Thatsache, dass die Reactiousfahigkeit 

eines Chinonsauerstoffs gegen salzsaures Hydroxylnmin i n  bemerkens- 
wertber Weise verringert bezw. aufgehobeu wird, wenn die beiderr 
orthostiindigeo Waaserstofhtome durch Alkylreste oder Hslogenatome 
eobstituirt sind, ferner dass Tetra- uod Penta-Methylphloroglucin in- 
different gegen Phenylhydrszin und Hydroxylamin sind, ferner, dass 
nach V i c t o r  M e y e r  orthodisubstituirte BenzoSsauren und Meso- 
Anthracencarbonsauren mit Salzsaure und Alkohol keirie Ester bilden, 
war  auch anzunehmen, dass, wenn im Anthracenmolekiil ein Wasser- 
etoffatom in der Mesostellung durch einrn Saurerest ersrtzt ist, in  
Folge der benachbarten zwei Kohlenstoffatome der seitenstlndigen 
Benzolringe die Hydrazon- und Oxim-Bildung verhindert wird ; die 
hierauf beziigliclien Versuche , die spater mitgetheilt werden, haben 
dieser Vermutbung vollkommen entsprochen, die R priori durch dae 
hohe Molekulargewicht des Substituenten (105) gerechtfertigt war. 

D s r s  t e l l  uii g d e s A n t h r a p  h e n  o II s. 

Da das in unserer ersten Mittheilung ') angegebene Vert'ahren 
eine sebr geringe Awbeute ergab, so musste dieses entsprechend ab- 
geiindert werden. Da P e r r i e r 2 )  sowohl wie B o e s e k e n s )  und 
K r o n  berg') mit Recht ailnehmen, dass Ch1or:rluminiurn sich mit 
Benzoylchlorid verbindet und dass unter Salzsaureentwickelung diese 
Verbindung auf einen Kohlenwassersloff, z. B. B e n d ,  reagirt, so 
haben wir diese Reaction beim Anthracen in Schwefelliolilenstoff- 
___. ~ 

1) Diese Berichte 32, 2249. 
3 Diese Berichte 33, 815. Hiermit sei constatirt, dass mir von der 

3) Rec. trav. chim. 19, 19. 4) Journ. fiir prakt. Chem. 61, 449. 
Dissertation des Verfassers keine Kenntoiss hatteo. 




