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ristischen Krystalle des Harmivs (Schmp. 253%) abschied. Sehr rasch
wird die Sulfonsiiure durch Erhitzen wit concentrirter Salzsiure unter
Druck bei 150V zersetzt, wobei Harmol entsteht.

Durch die Bildung dieser N-Sulfonsiiure ist ein weiterer Beweis
fiir die secundire Natur des Harmivs gegeben.

59. Otto Fischer und Walter Hess: Zur Kenntniss der
Ketonspaltung bei den Triphenylecarbinolen.

(Mittheiiung aus dem chem. Luborat. der Universitit Erlangen.}
(Eingegangen am 9. Jannar 1903.)

Bekanntlich hat man bisher die Triphenylcarbinole auf verschie-
dene Weise in Ketone gespalten, so durch Schmelzen mit Aetzalkalien,
durch langes Kochen mit Salzsiure oder durch Oxydationsmittel.
Manchmal bilden sich auch derartige Spaltungsproducte bei der Oxy-
dation voo Triphenylmethansubstanzen, neben den entsprechenden
Carbinolen. So haben E. u. O. Fischer!) kiirzlich mitgetheilt, dass
Triphenylmethan bei der Oxydation mit Chromsiure nicht unbetricht-
liche Mengen von Benzophenon liefert. Dies war die Veranlassung,
dass wir einige Versuche iber die Bestindigkeit von Triphenyl-
methanderivaten gegen Oxydationsmittel angestellt haben.

Das Trinitrotriphenyl-Methan resp. -Carbinol ist dusserst bestindig
gegen Chromsiure und Eisessig: mwan kann es in essigeaurer Losung
stundenlang mit iiberschiissiger Chromsiure kochen, ohne Ketonspaltung
zu beobachten. Dies ist um so beachtenswerther, als v. Baeyer u.
Villigert) beim Monounitrotriphenyl-methan durch Oxydation mit
Chromsilure grosse Mengen von p-Nitro-benzophenon erhielten.
Beim Trinitrotriphenylmethan gelingt die Ketonspaltung am leichtesten
mit concentrirter Salpetersiiure. 2 g der Substanz wuarden mit 15 cem
Salpetersiure (spec. Gew. 1.4) 3 Stunden unter Druck auf 150° er-
hitzt. Das mit Wasser gelillte Reactionsproduct gab nun mit Eis-
essig uud Zinkstanb nur schwache Rothlirbung (Abwesenheit von Tri-
nitrotriphenylcarbinol). Aus Eisessig wurden lange, feine Nadeln vom
Schmp. 189° erhalten, welche sich als p,p-Dinitro-benzophenon
erwiesen. Die Nudeln wurden aus lissigester, worin die Substanz
viel schwerer 6slich ist als Trinitrotriphenylcarbinol, umkrystallisirt.
Man gewann so priichtige, dicke Siulen.

) Dicse Berichte 87, 3355 (19041 ?) Diese Bericbte 37, 605 (19043
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0.1360 g Sbst.: 13 cem N (230, T4l mm).

CisHsNgOs. Ber. N 10.3. Gef. N 10.7. N

Zur weiteren Identificirung wurde der Nitrokdrper nach Stidel!}
der Reduction mit Zinn und Salzsiure unterworfen, wobei das p,p-
Diamino-benzophenon vom Schmp. 237° in kleinen Nadeln erhalten
warde.

0.1488 g Sbst.: 18 cem N (200 742 mm).

C]aHmNQO. Bel‘. N ]3.2. Gef. N 13.5.

Auch bei dem vor kurzem von O. Fischer u. G. Schmidt?)
beschriebenen Verfahren zur Darstellung des Trinitrotriphenylcarbinols
aus Trinitrotriphenylmethan durch Alkali und Sauerstoff werden kleine
Mengen Dinitrobenzophenon (aus 8 g etwa 0.2—0.3 g) gewonnen, wenn
man die Oxydation in der Wirme bei 50—60° verlaufen litst. Das
Dinitrobenzophenon krystallisirte hier aus der leizten Benzolmutter-
lauge. Der betridchtlicke Unterschied in der Bestindigkeit des Mono-
nitro- und Trinitro-Triphenylcarbinols bei der Ketonspaltung veranlasste
uns, auch einige andere, in allen 3 Benzolkernen substituirte Triphenyl-
methanderivate gegen Oxydationsmittel zu priifen; es zeigte sich, dass
sowoh! Tri-p-Chlor-, wie -Brom- und -Jod- Triphenylmethan mit Chrom-
siiure und Eisessig ziemlich leicht die Ketonspaltung erieiden.

p-Tribrom-triphenylmethan, 20 g Paraleukanilin wurden mit 90 g
Bromwasserstoff (spec. Gew. 1.49) gemischbt, in einer Kiltemischung gut ge-
kithlt und nach und nach mit 15 g NaNO; (in wenig Wasser geldst) versetzt.
Der dicke Brei geht durch Rihren oder Schiitteln bald in Losung. Man
trieb non durch die fortwihrend gut abgekiihite Masse einen Luftstrom, uvm
iiber=chiissige salpetrige Sanre zu entfernen, und liess dann die Losung in dinrem
Strabl mitten in eine auf 1000 erhitzte Mischung von 30 g KBr, 10 g BrH,
10 g CusBrs in 50 g HgO hineinlaufen, indem man durch fortwiéhrendes
Schiitteln fiir eine gleichmissig verlaufende Reaction sorgte. Unter lebhafter
Stickstoffentwickelung schied sich ein dickes, dunkles Qel ab, von dem nach
dem Erkalten abgegossen wurde. Das alsbald fest werdende Oel wurde mit
Aether anfgenommen und divse Losung mehrere Male sowohl mit verdinnter
Schwefelsiure als anch mit verdinntem Alkali ausgeschittelt, wobei dunkle
harzige Phenole und Basen entfernt werden. Die Aetherlosung wurde nun
scharf mit Aetzkali getrocknet und abdesiillirt; den dabei erhaltenen Rick-
stund kochte man mehrere Male mit Pctroleumiither aus, goss vom Harz ab
und verjagle das Losungsmittel. Lotzteres hinterliess einen dicken, hellen Riick-
stand, der nnter stark vermindertem Druek destillirt wurde.

Das libergehende QOel erstarrte alsbald Leim Abkiihlen zu einem
Krystallbrei. Dieser lieferte aus Gasolin prichtige, dicke, farblose
Prismen vom Schmp. 112". Die Substanz destillirt auch unter ge-
wobnlichem Drack, wobei jedoch etwas Bromwasserstoff durch Zer-

) Ann. d. Chem. 218, 341,
7 Zeitschr. fir Farben- und Textil-Chemie 3, 1.
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setzapg abgespalten wird; in den fblichen Solventien ist der Korper
meist a2hr leicht 1dslich.

0.2340 g Sbst.: 0.2698 g Ag Br.

CioHi3Brs. Ber. Br 49.6. Gel. Br 49.1.

Die Ausbeute an Tribromtriphenylmethan betrigt etwa 50 pCt.

der Theorie.
p-I'ribrom-triphenylcarbinol

5 g Tribromtriphenylmethan wurden in Bisessiglésung auf dem
Wasserbade mit 8 g CrQ; in Eisessig oxydirt. Das gebildete Oxy-
dationsproduct schied sich mit heissem Wasser krystalliniseh ab. Das-
selbe besteht aus zwei Sabstanzen, nimlich aus etwa 20 pCt. des be-
kannten p-Dibrombenzophenons vom Schmp. 173° und ca. 80 pCt.
Tribromtriphenylearbinol. Die Trennung beider wurde durch Alkohol
bewirkt, worin das Dibrombenzophenon viel schwerer loslich ist und
daher zuerst in farblosen Blittchen auskrystallisirt. Erst nach starkem
Concentriren der alkoholischen Losung wurde das Carbinol als bald
erstarrendes Oel gewonnen, welches aus heissem Ligroin und etwas
Benzol in dicken, messbaren Tafeln vom Schmp. 133° krystallisirte.
Es ist in den meisten Solventien leicht 18slich und wird darch con-
centrirte Schwefelsiure gelb mit briunlich gelben Ablauf.

0.2272 g Shst.: 0.2572 ¢ Ag Br. - - 0.1444 g Shat.: 0.2442 g C0,. 0.0361 ¢

H,0.
GlegBl‘x“. Ber. C 4:).(.), H 2\}, Br 48.3.
Gef, » 46.1. » 2.8, » {82,

p-Trichlor-triphenylmethan.

Die Darstellung desselben erfolgt in dlnlicher Weise wie die des
Tribromproductes. 10 g Paraleukanilin, 40 ccin Salzsiiure {(gpec. Gew.
1.19) wurden mit 7.5 g NaNOQ; in derselben Weise diazotirt, wie
oben beim Tribromtriphenylmethan angegeben. Die klare Diazonium-
losung liess man in eine heisse Mischung von 30 g NaCl, 10 g Cu;Cly
und 10 ccm concentrirter Salzsiure langsam mitten hineinfliessen. Des
weiteren wurde genau so verfahren wie bei der Darstellung des Tri-
bromtriphenylmethans. Dije Substanz bildete nach dem Destilliren
im Vacuum und nach Umkrystallisiren aus Gasolin Prismen vom
Sehmp. 87—88°% (Ausbente 25—30 pCt.)

0.1944 ¢ Shst.: 0.2860 g AgCl

CigHaClz. Ber. Cl 30.5. Gef. Cl 300,

p-Trichlor-triphenylcarbinoi.

Bei der Oxydation des Methanderivats mit gleicher Gewichtsmenge
Chromséiure in Eisessig und Fillen des Reactionsgemisches mit
heissem Wasser erhilt man auch hier ein Gemenge von wenig p-Di-

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIIL. L
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chlor-benzophenon und reichlich Trichlorearbinol, welche durch
heissen Alkoho! leicht zu wrennen sind. Ersteres ist darin schwer 16slich
und bildet farblose Blittchen, deren Schmelzpunkt bei 145° gefanden
wurde'). Das in Alkohol sehr leicht 16sliche Carbinol gewann man
aus Gasolin und etwas Benzol in erbsengrossen, dicken, wohlaus-
gebildeten, farblosen Krystallen vom Schmp. 98°. In concentrirter
Schwefelsdure 158t es sich capariengelb.
0.1727 g Shst.: 0.2017 g AgCl.
CiaHi3Cl 0. Ber. Cl 20.26. Gef. Cl 28.9.

p-Trijod-triphenylmethan.

1) g Paraleukanilin wurden, wie oben angegeben, in salzsaurer
Losung diazotirt; die Diazoniummasse wurde dann bei gewdhnlicher
Temperatur in eine Auflésuvg von 25 g Jodkalium in 50 cem Wasser
langsam einfliessen gelassen. Es beginnt sofort Stickstoff zu ent-
weichen; sobald dies nachliisst, erhitzt man noch einige Zeit auf dem
Wasserbade, wobei etwa freigewordenes Jod durch Natriumthiosulfat
beseitigt wird. Die weitere Behandlung geschah in derselben Weise,
wie bei den Chlor- und Brom-Derivaten (s. 0.). Der Gasolinauszug
schied zundchst beim ldngeren Stehen rothgelbes Harz ab, welches
beseitigt wurde, dann schwach réthlichgelbe Prismen, welche, noch-
mals aus Gasolin umkrystallisirt, nur noch schwach gelblich waren
und bei 131—1329 schmolzen. Das Trijodtriphenylmethan ist nicht
nnzersetzt fliichtig, sondern spaltet beim Erhitzen Jod und Jodwasser-
stoff ab; es ist in den iiblichen Solventien meist sehr leicht 16slich.

02064 g Shst.: 0.2330 ¢ Agd.

CioHisds. Ber. J 61.2. Gef. J 61.0.

Bei der Oxydation mit Chromsiiure in Eisessig, die, wie oben
beiin Tribromtriphenylmethan angegeben, ausgefiibrt wurde, wird beim
Behandeln mit Alkohol in kleiner Menge das schwer Igsliche, be-
kannte Dijod-benzophenon vom Schmp. 234° gewonnen, wihreud-
das leichter l6sliche Trijodtriphenylcarbinol aus der alkoholischen
Mutterlange sich abschied und durch Umkrystallisiren aus Gasolin-
Benzol in langen, gelblichen Prismen vom Schmp. 155° erhalten
wurde. Auch hier ist das Carbinol unter den geschilderten Bedin-
gungen bei weitem das Hauptproduct der Oxydation. Dasselbe ist
ebenfalls leicht 18slich in den meisten Solventien ausser Wasser, und
giebt mit concentrirter Schwefelsdure eine orangerothe Firbung mit
fuchsinrothem Ablauf.

0.1950 g Sbst.: 0.2166 g Agd.

CisH,;3J50. Ber. J 59.7. (Gef. J 60.01.

Y Diettrich, Ann. d. Chem. 264, 175.





