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d. J. den Rechnungsabschluss fiir das  J a h r  1903 genehmigt und die 
Vertheilung einer Dividende von 1 ' / a  pCt. an die Geschaftstheilhaber 
beschlossen hat. Am 19. Mai hat darauf eine Gesellschafter-Ver- 
sammhng der Hofmann-Haus-Geaellschaft stattgefunden, in welcher, 
den Statuten entsprechend, die Neuwahl des Curatoriums vorgenommen 
worden ist. A19 Mitglieder des Curatoriums wurden die folgenden, 
samnitlich auch der Deutschen chemischen Gesellschaft ale Mitglieder 
angehiirenden Herren gewahlt: C. A. von M a r t i u s  (Berlin), G. 
K r a e m e r  (Berlin), H. B r u n c k  (Ludwigshafen), L. D a r m s t a d t e r  
(Berlin), F. O p p e n h e i n i  (Berlin), L. G a n s  (Frankfurt a. M.). 

Der  Vorsitzendt! : 
E. B u c h n e r .  

Der  Schriftfiihrer: 
W. W i l l .  

Mittheilnngen. 

353. F r i t z  U l l m a n n  und Gadient Engi: Ueber 9-Diphenyl- 
xanthen. 

Eingegangen a m  6. J u n i  1904.) 

Rehandzlt irinn den jetzt sehr leicht zuganglichen I )  Methylester 
der Phenplatlierafllicylviure ( I )  mit Bromphenylmngnesium, so erhalt 
man das Phenoxytriphenylcarbinol (11). Dasselbe spaltet ausseror- 
dentlich leicht Wasser ab und geht in Diphenylxanthen (111) iiber. 

Wir  haben fernerhin gefunden, dam man die gleiche Verbindung 
aus Xanthon (IV) darstellen kann. Zu diesem Zweck fuhrt man dasselbe 
mittels Bromphenylniagneeium in Phenylxanthydrol (V) iiber und 
condenairt dieses Carbinol mit Anilin. Aus dem gebildeten Amino- 
diphenylxanthen (TI) lasst sich leicht durch Entamidirung Diphenyl- 

I) F. U l l m a n n ,  dime Berichte 3 i ,  803 [1904]. 



xanthen erhalten. 
athersalicylsaure gewonnenen Substanz. 

Dasselbe ist viillig identisch rnit der aus Phenyl- 

H5 CS\ A H  H~C~-.,,~C~H~.NHI 
/\/CO\/~. /\I c , / ,  /-,/ C,,, 

\/\ 0 /\/ --- ’-.. o/\/ \, ‘-0 /I/ 
IV. 1- . VI. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i i .  

o - P h e no  x y - t r i p  h en y 1 c a r  b i n o  1, CsH4 <C(C6HS)2 *OH O.CsH5 * 

Fur die Darstellung des Methylesters der PhenS1athersalicplsBure 
wurden 9.5 g rohe Phenylathersalicyls;i.~~e rnit 20 g Methylalkohol und 
1.2 g concentrirter Schwefelsaure v mend 8 Stundrn unter Riickfluss 
erhitzt. Hierauf wurde der uberschiissige Methylalkohol abdestillirt, 
der Riickstand mit Wasser verdiinnt und der ausgeschiedene Ester mit 
Aether extrahirt. Die atherische Losung wurde rnit Soda gewaschen 
und der nach dem Verjagen des Aethers hinterbleibende Riickstand 
destillirt. 

Der Methylester der Phenylathersalicylslure siedet bei 3 12 0 ;  C. 
Arbenz l )  giebt oberhalb 3600 an. 

Behufs Ueberfiihrnng i n  das Carbinol wurden zuerst 1.2 g Mag- 
nesium in 13 g Brombenzol und 15 g Aether in bekannter Weise ge- 
lost und hierzu eine Losung von 7.5 g Phenylathersalicplsauremethyl- 
ester in der doppelten Menge Aether hinzugefiigt. Die Bromphenyl- 
magnesiumliisung fiirbt sich hierbei schwach griin, erwCrmt sich und 
gerlth schliesslich in heftiges Sieden. Durch zeitweises Abkuhlen 
miisaigt man die Reaction und erhitzt zu deren Beendigung schliess- 
lich wahrend 20-30 Minuten auf dem Wasserbade. Hierbei schied 
sich das Condensationsproduct als gelbe, durchsichtige Harzmasse aus. 
Nach dem Abgieasen der iiberstehenden, klaren, gtherischen Liisung 
wurde die harzige Magnesiumdoppelverbindung rnit Wssser rind ver- 
dunnter Salzsaure zersetzt und das als gelbes Oel ausgeschiedene 
Phenoxytriphenylcarbinol in Aether gelast. Aus der gelben, schwach 
blaugriin fluorescirenden, atherischen Liisung schied sich bereits ein 
kleiner Theil des Carbinols in weissen, bei 120° schrnelzenden Kry- 
stallchen aus. Man verdampft den Aether und kocht die zuriickblei- 
bende, gelbe Harzmasse rnit ungefahr 50 ccm Alkohol auf. Beim Er- 
kalten krystallisirte das Phenoxytriphenylcarbinol in fast farblosen, 
glanzenden Krystallen aus (4.5 g). Durch Concentration der Mutter- 
lauge konnten noch 0.8 g gewonnen werden. Fur die Analyse wurde 
ein Theil aus Ligroi’n uinkrystallisirt und das Phenoxytriphenylcarbinol 

Sein Gewicht betrug 7.6 g. 

Ann. d. Chem. 2.57, 76 [1890]. 
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in weissen, seidenglanzenden, langen Nadeln erhalten. Dieselben 
schmelzen bei 120°, sind in Benzol und Aether in  der Kiilte leieht los- 
lich iind werden ron siedendem Ligroi’n gut aufgenommen. Beim 
Uebergiessen der Krystalle mit concentrirter Schwefelsaure farben sich 
dieselben roth, und die Saure selbst wird schwach orangeroth gefarbt. 
Erwarmt man nun gelinde, so liist sich die Substanz nicht, sondern lrackt 
nur etwas susarnmen, um alsbald wieder krystallinische Structur anzu- 
nehmen. Es ist hierbei das weiter unten beschriehene Tetraphenyl- 
methanoxyd oder Diphenylxanthen entstanden. 

CajHso02. Ber. C 85.23, H 5.70. 
Gef. )> 85.02, )) 6.04. 

0.1148 g Sbst.: 0.3579 g COa, 0.0624 g H20. 

c (cs &)a 
9 - D i p  h e n  y 1 - x a n t  h e n ,  CS H4(>Cti Hq. 

0 
Die Bildung dieser Substanz aus Phenoxytriphenylcarbiaof und 

englischer Schwefelsaure wurde hereits erwahnt. Fiir die Darstellung 
ist es zweckmassiger, die Wasserahspaltung mittels Eisessig und con- 
centrirter Schwefelsaure vorzunehmen. 

Man 16st 1 g Phenoxytriphenylcarbinol in 15 ccm Eisessig auf 
nnd fiigt in der Siedehitze ein bis zmei Tropfen concentrirter Schwefel- 
saure hiuzu. Unter lebhafter Reaction fiirbte sich die Losung roth, und 
bereits in der Siedehitze begann die Ausscheidung des Diphenylxan- 
thens in  glanzenden, farblosen Krystallen, deren Menge sich beim Er- 
kalten der jetzt nur noch schwach gelb gefarbten, essigsauren L6sung 
vermehrte. Aus 
der essigsauren Lauge konnten mit Wasser nur noch sehr geringe 
Mengen Diphenylxanthen gewonnen werden. Das Rohproduct schmilzt 
bei 199O. Durch Krystallisation aus siedendem Eisessig steigt der 
Schmelzpunkt nur auf 200°. 

CajHlsO. Rer. C S9.82, €1 5.40. 
Gef. >) 89.62, )) 5.75. 

Es wurden 0.9 g (95 pCt. der Theorie) erhalten. 

0.131s g Sbst.: 0.4331 g COa, 0.0683 g HaO. 

D a s  Diphenylxanthen besitzt, wie zu erwarten, keinerlei basiache 
Eigenschaften , es  16st sich nicht in concentrirten Sauren. Englische 
Schwefelsaure l6st dasselbe in der Kalte nicht; erwirmt man, so &en 
sich Spuren auf, die Saure farbt sich schwach gelb und nimmt schwach 
blaugriine Fluorescenz an. Jedoch scheint dies von einer Nebenre- 
action (Oxydation) herzuruhren. In Eisessig ist das Diphenylxanthen 
fast unl6slich bei gewohnlicher Temperatur , sehr schwer l6slich in 
der Siedehitze; auch siedender Alkohol 16st nur geringe Mengen. 
Benzol und Aether 16sen dagegen die Substanz leicht auf. 
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1, 

9 - I? h e n y 1 - x a n t  h pd ro  I ,  C g  H~-()CG 114. 

Die HH. H. B i i n z l y  und H. D e c k e r ' )  geben an,  dass eine 
atherische Losung von Xanthon rnit einer Rrornphenylmagnesiuuilosung 
einen Niederschlag giebt. Da wir dieses Carbinol zu unseren Ver- 
suchen benotbigten, so arbeiteten wir d;e Methode aus und erhielten 
die besten Resultate hei genauer Einhaltung folgender Bedingungen. 

Zu einer :ius 9 g Brombenzol, 0.9 g Magnesium und 15 ccm Aether dar- 
gestellten Bromphenylmagnesiumlosung fhgt man unter Abkuhlen 5 g fe  in 
gepulver tes ,  nus Xylol umkrystallisirtes Xanthon in kleinen Antheilea 
hinzu. Das Xanthon lost sich unter lebhafter Reaction auf, und alsbald be- 
ginnt die Ausscheidung der gelbeo Magnesiumdoppelverbindung aus der schwacli 
gelbgriin gefarbten Losung. Man fiigt nun ca. 5-7 ccrn reines Benzol hinzn, 
kocht wshrend 30 Minuten unter Riickfluss und destillirt dann die Liisungs- 
mittel im Wasserbade ab. Der gelbe, harzige Riiekstand wird mit Eiswasser 
zersetzt und die gebildeten basischen Magnesiumsalze durch Zusatz von ver- 
dhnnter Silirre gdost. Man kann den betreffenden Punkt leicht an der ein- 
tretenden gelben Fiirbong der Losung erkennen. Hierauf wird einige Zeit 
zum Sieden erhitzt, bis das Phenylxanthydrol krystallinische Structur ange- 
nornmen hat, dasselbe dann filtrirt, 'mit Wasscr gewaschen und getrockuet 

Durch Krystallisation aus Benzol unter Zusatz von wenig Ligroi'n 
crhalt man das Carbinol in Gestalt schoner, grosser, glanzender, theil- 
weise durchsichtiger Pr ismen,  die scharf bei 158 scbmelzen (5.8 a). 

C~qH1.102. Ber. C 83.21, H 5.1. 
Gef. n 53.54, )) 4.9. 

Das Phenylxanthydrol lost sich schwer in  Alkohol bei gewohn- 
licher Temperatur, leicht in der Siedehitze; auch Aether und Benzol 
losen reichliche Mengen davon auf. Ligroi'n lost selbst bei Siedetern- 
peratur nur  geringe Mengen. Uebergiesst man die Substanz mit Eis- 
essig, so lost derselbe sehr wenig; erhitzt man aber zum Sieden, so 
werden grosse Mengen geltist, und die Fliissigkeit ftirbt sich sehr 
schijn citronengelb. Spuren von Substanz farben englische Schwefel- 
saure gelb, dieselbe nirnmt dann eine ausserordentlich schone, leuch- 
tende, griine Fluorescenz an. Die Losung gleicht in ibrem Aussehen 
vollig einer alkoholisch-alkalischen Fluorrsceinlosung. Fugt  man zur 
schwefelsauren Losung Wasser hinzu , so verschwindet allrnahlich die 
Fluorescenz, die Liisung bleibt gelb und klar  selbst beim Verdunnen 
mit vie1 Wasser. Schiittclt man die verdiinnte Liisung mit Aether aus, 

(6.S g). 

0.1391 g Sbst.: 0.4261 g COa, O.OG12 g: 1120. 

Diese Berichte 37. 573 [1904j. 
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so wird sie entfarbt. Durch Zusatz von Alkali fallt aus der sauren 
Losung das unveranderte Carbinol wieder aus. Concentrirte Salzsaure 
16st das Phenylxanthydrol gut rnit intensiv gelber Farbe  auf. (Zur 
besseren Benetzung kann man einige Tropfen Benzol oder Eisessig 
erentuell hinzuflgen.) Starke Bromwasserstoffsaure, sowie concentrirte, 
phosphorige Saure nehmen das Carbinol in der Warme leicbt auf. Die 
Liisungen sind orangegelb gefarbt und fluoresciren griin. Verdiinnt 
man alle diese sauren Losungen , die Carboxoniumsalze') enthalten, 
mit Wasser, so bleibt die Fliissigkeit zuerst klar, iriibt sich aber allmilh- 
lich bei starkerer Verdiinnnng unter Abscheidung von harzigem Phe- 
nylxanthydrol, das beim Aufkochen der Fliissigkeit krystallinische 
Structur annimmt. 

Man kann von der Loslichkeit des Phenylxanthydrols in  Sauren 
Gebrauch machen, wenn es sich darum handelt, das Carbinol von un- 
verhudertern Xanthon zu trennen , wie dies bei unrichtig geleiteter 
G r i g n a r d ' s c h e r  Reaction zuweilen vorkomrnen kann. 

Man liist zu diesern Zweck das xanthonhaltige Rohproduct in  
miiglichst wenig siedendem Eisessig auf und verdiinnt die L8sung mit 
s tarker  Salzsaure, wobei sich das Xanthon ausscheidet. Aus der davon 
abfiltrirten, gelben Losung wird das  Carbinol durch Zusatz von heissem 
Wasser ausgefiillt. 

Das Phenylxanthydrol verhalt sich in vielen Reactionen genau 
wie Triphenylcarbinol'). Genau wie Letzteres mit salzsaurem Anilin 
Arninotetrapheoylmethan bildet, so entsteht in diesem Falle das  salz- 
s a m e  Aminodiphen: lxanthen. Bei der Reduction in  essigsaurer Losung 
liefert es !)-Phenylxanthen; das dern Hexaphenylathan 3, analog con- 
stituirte Derivst der Xanthenreihe konute leider nicht erhalten werden, 
sondern es wurde nur das Auftreten von Phenylxanthen beobachtet. 

H CsH5 
\/' 

9 - P  h e n y 1- x a n  tli e n ,  ~6 H&<;>C~ HJ. 

Zur gelben Losung von 1 g Phenylxanthydrol in 30 ccm 80-proc. 
Essigsaure fiigt man Zirikstaub und einen Tropfen Platinchloridlosung 
hinzu und kocht auf. Die Losung farbt sich erst braun, dann gelb- 
griin; es entwickelt sich lebhaft Wasserstoff, und man erhitzt so lange 
unter Riickfluss, bis die Fliissigkeit nahezu entfarbt ist, was nach ungefahr 

1j 1 Wt.rucr, diese Berichte 34, 3301 [1901]. 
2) k .  J i l n n a n n  u. A. Miinzhuber ,  diese Berichte 36, 407 [1903]; 

12, U l l m a n n  u. R. v. Wurs temberger ,  diese Berichte 37, 75 119043; F. U11- 
mann t i .  C. Schlaepfer ,  diese Beriehte 37, 2001 [1904]. 

3) F. Ul lnnann  u. ITr. B o r s u m ,  diese Berichte 35, 2873 [1902]. 



einer Stunde der Fa l l  ist. Aus der filtriiten Losung schieden sich 
0.8 g Reductionsproduct Bus, die bei 140° schmelzen. Zur Reinigung 
lost man das Phenylxanthen iu siedendem Alkohol auf. woraus es 
beirn Erkalten in grossen, stabfiirmigen, perlmutterglanzenden Krystallen 
sich ausscheidet, die bei 145O schmelzen. 

0.1305 g; Sbst.: 0.4216 g '202, 0.0652 g HaO. 
C19HlrO. Bw. C 88.3'7, H 5.42. 

Gef. )> 18.11, n 5..55. 
Das Phenylxanthen lost sich bei gewiihnlicher Temperatur leicht 

in  Benznl, schwer in  Alkohol, Ligroi'n tind Eisessig auf. In der Siede- 
hitze losen die drei zuletzt genannten Liisungsmittel reichliche Mengen. 
Englische Schwefelsaure lost das Phenylxanthen nicht, beim Erhi tzm 
farbt sich die Saure gelb, indem wohl durch Oxpdation geringe 
Mengen Phenylxanthydrol gebildet werden. 

An Stelle von Zinkstaub kann auch Aluminiumpulrer zur Reduction 
des Carbinols verwendet werden. 

4'- A m i n  o - 9 - d i p h e n  y 1 x a n t  h e n , Ce H4< ~ ' C S  H4. 

Fur die Darstellung des salzsauren Salzes vorstebender Verbindung 
wurde 1 g Phenylxanthydrol in  10 ccm Eisessig gelost und die scbwacb 
gelbe Liisung mit 1.5 g salzsauretu Anilin rersetzt und aufgekocht. 
Die Flussigkeit farbt sich intensiv orangegelb, das Salz geht in Lasung, 
und nach einigeu Secunden entfarbt sich die Lasung allmahlich und 
erstarrt zu einem dicken Krystallbrei, der aus langen, farblosen 
Nadeln besteht. Man erhitzt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, 
bis die Gelbfirbung viillig rerschwnnden ist, saugt nach dern Erkaltea 
das  Salz a b  nnd wascht es mit etwas Eisessig BUS (1.2 g). 

D a s  s a l z s  aur e A m i n o  d i  p h e n  y l x a n  t h e n  bildet lange, widen- 
glanzende , asbestahnhhe Nadeln, die bei 2600 sich dunkel fiirben 
und bei 262-2630 unter Zersetzung schmelzen. Sie liisen sich in 
Alkohol leicht, schwierig in Eiseesig; Benzol und Sether  nelimen sie 
nicht auf. 

Die fur die Analyse nothige Substanz wurde aus Alkohol unter 
Zasatz einiger Tropfen Salzsaure umkrystallisirt. 

0.3161 g Sbst.: 0.1173 g AgC1. 

Fiir die Darstellung der Base wird das soeben beschriebene salz- 
saure Salz in Alkohol geliist und mit einigen Tropfen An. ,*.iiak in  
der Siedehitze versetzt. Es scheiden sich hierbei grosse. gianzende, 
farblose Krystalle von Arninodiphenylxanthen aus, deren Menge beim 
Erkalten der Liisung noch zunimmt. Nach dem Filtriren werden sie 

C55H19ON.HCI. Bcr. C1 9.21. Gcf. C1 9.1>. 
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rnit etwas Wasser behufs Entfernung des Chlorammoniums gewasch-n. 
Das Rohproduct schmilzt bei 2'260, das aus Alkohol umkrystallisirte 
bei 227.5O. Es ist in Alkohol in der Kalte sehr schwer, in der Hitze 
leicht 1Bslich. Aether und Benzol lijsen die Base gut auf. Die 
Lijsnngen sind farblos uud besitzen keinerlei Fluorescem. 

0.1848 q Sbst.: 7.2 ccm N (2.50, 730 mm). 
C25HigON. Ber. N 4.01. Gef. N 4.19. 

Die Ueberfiihrung der aus dern Aminodiphenylxanthen dargestelltrn 
Diazoniumrerbiudung in  D i p h e n y l x a n t h e n  durch Rehandeln init 
siedendem Alkohol, lieferte uns zuerst ein hijchst unreines Praduci. 
Wie wir fanden, lasst sich das Diphenylxanthen in  sehr gutrr ,4118- 
beute erhalten, wenn man die Diazoniumverbindung in wenig Alkobol 
lost und unter Kiihlung K u p f e r o x y d u l  eintragt. Die Bilduug TOII 

Nebenproducteu wird viillig vermieden. Wir  beabsichtigen , diese 
Reaction naher zu verfolgen. 

Fiir die Darstellung des Diazoniumsulfates wurden 2.5 Q Amino- 
diphenjlxanthen mit 10 ccm Eisessig und I .5 g concentrirter Schwefel- 
saure ubergossen und die aus Salpetersaure und arseniger Saure 
entwickelten rothen Dampfe bei gewohnlicher Tempcratur eingeleiret, 
bis dieselben nicht mehr absorbirt wurden. Aus der schwach brauneu 
Losung fallt man nach einiger Zeit das Sulfat durch Zusatz von Aether 
aus. Es scheidet sich zuerst ijlig a b ,  nimmt aber beim Reiben 
krystallinische Structur an. Nach dem Filtriren, Auswaschen mit 
Aether und Abpressen lijst man es in 25 g gewiihnlichcm Alkohol auf. 
Zur schwach gelben Lijsung giebt man unter Kiihlung durch Wasser 
Kupferoxydul in kleinen Portionen unter kraftigem Schiitteln hirun. 
Es tritt jedesmal kraftige Stickstoffentwickelung auf, die Masst wwarmt 
sich auf ca. 30-40 0, undjder Geruch ron Acetaldehyd wird benierkbar. 
Zu gleicher Zeit scheidet sich das:Diphenylxanthen in grauen Krystall- 
chen aus. 

Man fiigt so lange Kupferoxydul hinzu, als noch Stickstoffentwicke- 
lung auftritt, wozu im Ganzen nngefiihr 2 g erforderlich sind. Nach 
beendigter Reaction wisd das Gemisch von Diphenylxanthen und 
Kupferoxydul filtrirt, getrocknet und mit Benzol extrahirt. Aus der 
stark eingeengten, schwach braun gefarbten Benzollijsnng konnten anf 
Zusatz ~ o n  Ligroi'n im Ganzen 1.8 g Diphenylxanthen gewonneri 
werden. Die erste Krystallisation schmolz bei 190-200°, die letzte 
einige Grade  pniederer. Der  Schmelzpunkt anderte sich beim Umkry- 
stallisiren nicht und blieb bei 200'3 constant. Mischt man die Snb- 
stanz mit dem aus Phenoxytriphenylcarbinol dargestellten DiphenFt- 
xantheu , so findet keinerlei Depression des Schrnelzpunktes statf. 
Die iibrigen Eigenschaften heider Kiirper sind vollig idrntisch. 
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H&s CeHq.N(CHs)a 
---/ 

C 

0 
4 - D i m e t h J la  nii n o  - 9 - d i p h e n y I xan t h e n ,  Ce Hh<>Ce Hp. 

Zur Darstelluug dieeer Substanz wurde 1 g Phenylxenthydrol in 
5 ccm Eisessig gelost und zur gelben, siedenden Fliiesigkeit 1 g Di- 
methylanilin hinzufiigt. Die Losung verblasst nach und nach beim 
Kochen, und alsbald scheidet sich das Condeneationsproduct in grossen, 
glanzenden. farbloseu Krystallblattchen aus (1.2 g). Ihr  Schmelz- 
puokt liegt bei !95O und steigt beim Umkrystallisiren nur auf 195 5O. 

0.12337 g Sbst: 0.3889 g COa, 0.0676 g HaO. 
C X H ~ ~ X O .  Ber. C 85.94, H 6.1. 

Gef. )) 55.74, )) 6.1. 

Das Dimetbylaminodiphenylxanthen ist fast unloslich in Aether, 
sebr scbwer Loslicb in siedendem Alkohol. I n  Benzol und Eisessig 
is: die Substanz srbwer bei gewohnlicher Ternperatur, gut in der 
Siedehitze 1Bslich. 

M e  Untersuchung wird fortgesetzt und auf die Thioxanthon- 
Bmzophenonsulfon-, Acridon- und Antbrachinon-Reihe ausgedehnt. 

G e n f. Juni  19@4. Universitats-Laboratorium. 

354. Ludwig Wolff und H a n s  Lindenhayn:  Ueber fett- 
aromatische Diazoamidoverbindungen (Triazene). 

(Eingegangen am 24. Mai 1904.) 

Die Tor etwa Jabresfrist veroffentlichten I )  Versuche mit dem 
lsicht euganglich gewordenen Diazoacetophenon Bind inzwischen fort- 
gesetzt worden und gaben Veranlassung, das D i a z o  b e n  z o l i m i d  nach 
gleicher Richtung hin zu untersuchen. 

Die dabei gewonnenen Resultate sollen, soweit sie sich auf das 
Verhalten des Diazobenzolimids gegen Cpankalium beziehen, hier mit- 
getheilt w erden, 

Das Diazoacetophenon verbindet sich bekanntlich') mit Cyankalium 
zu den1 dalz dps Acetophenonazocyanids: 

N 
N 

GsHs .CO I CH< .* + HCN = Cs Ha. CO . CHa .N:  N .  CN. 




