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ristiachen Krj stalle des Harmius (Schmp. 2553O) abscltied. Sehr raech 
wird die Sulfonslure durch Erhitzen mit concentritter Salzsaure unter 
Druck bei 150" zeraetzt, wobei H a r m o l  entateht. 

Durch die Bildung dieser iV-Sulfonsaure ist ein weiterer Beweis 
fiir die secrindare Natur des Harmius gegeben. 

59.  O t t o  F i sche r  und Wal te r  Hess: Zur K e n n t n i s s  der 
K e t o n s p a l t u n g  bei den Triphenylcarb inolen .  

[Mittheiiung am deni chem. Laborat. der Universitiit Erlangen.1 

(Eingegangen am 9. Janiiar 1905.) 

Hekanntlich hat man bisher die Triphenylcarbinolr auf verschie- 
denv Weisr in Ketone gespalten, so durch Schmelzen mit Aetzalkalien. 
durch langes Kochen rnit Salzsaure oder durch Oxydationsmittrl. 
Mnnchnial bilden sich auch derartige Spaltungsproducte bei der Ox?- 
dation VOD Triplienylmethansubstanzeli, riehen den entsprechenden 
Carbinolen. So haben E. u. 0. F i s c h e r ' )  kiirzlich mitgetheilt, dasa 
Triphenylrnethan bei der Oxydation init Chromsiiure nicht unbetraclit- 
licbe Mengen voo Benzophenoo liefert. Dies war die Veranlassung, 
dass wir eiuige Versuche iiber die Bestiindigkeit von Triphenyl- 
met handerivaten gegen Oxydationamittel angestel It haben. 

L)as Trinitrotriphenyl-Methan resp. -Carbinol ist Busserst bestandig 
gegeu Chromsaure und Eisessig: man kanu es in essigaaurer Losung 
stundenlang rnit iiberschiissiger Chromsaure kocheii, ohne Retonspaltuny 
zu beobachteu. Dies ist urn so beachtenswerther, 31s v.  B a e y e r  ti. 

Y i l l  i g e r  ") beini M O D  oiiitrotriphenyl-methan durch Oxydation mit 
Chromsiirirv grosse Mengen von p - N i t r o -  b e n e o p h e n o n  erhielten. 
Beim Trinitrotriphenylnrethau geliogt die Ketonspaltung am leiclitestvn 
mit conctmtrirter Salpeteralure. 2 g der Substanz wurdeu rnit 15 cctti 
S:tlpeterslure (spec. G e w .  1.4) 3 Stunden unter Druck auf 150" er- 
hit.zt. Dns iiiit Wasser geflllte Reactiotisproduct gab n u n  mit Eie- 
eseig uud Zinkstaub iiur bchwache Rothfiirbung (Abwesenheit von Tri- 
nitrotriphenylcarbinol). Auj Eisessig wurdeu lange, feirie Nadelii voni 
Schmp. 189O erhalten, welche sich nls p , p - D i n i t r o - b e n z o p h e n o n  
erwieseu. Die Nsdelii wurdrn ails lhsigester, worin die Substaiiz 
riel Fcliwerer liislich ist a18 Trinitrotripheriylcarbinol, iimkrystallisirt. 
Man gewanii so priichtige? dicke Siiulen. 



0.1360 g SlJst.: 13 c c m  S (330, 741 mrn). 

Zur weiteren Identificiruug wurde  d e r  Ni t rokorper  nach J t a d e l  1). 
d e r  Reduction mit Zinn und SalzsLure unterworfen, wobei das p , p -  
T) i a in i n o -  b e n  z o p  ti e n  o n r o m , S c h m p .  237" in kleinen Nadeln e rha l teo  
w d e .  

Ci3Hsh":,05. Ber. N 10.3. Gef. N 10.7. 9 

0.1488 g SLst.: 18 ccm N (20'1, 742 mm). 
C13HiaNzO. Ber. N 13.2. Gcf. N 13.5. 

Auch bei dem vor kureem yo11 0. F i s c h e r  u. G. S c h m i d t a )  
beschriebenen Verfahren zur  Darstellung d r s  Trinitrotriphenylcarbinols 
nus Trinitrotriphetiylinethan durch Alka l i  und Sauerstoff werdeii kleine 
Mengen Dinitrobeiizophenon (%us 8 g e twa 0.2-0.8 g) gewonnen, wenn  
itian die Oxydatioii in de r  Warrne bei 50-60° verlaufen llist. Da3 
Dinitrobeiizophenon krystall isir te hier aus  d e r  leizten Renzolmutter- 
Iauge. D e r  betrachtlicbe Unterschied in d e r  Bestiindigkeit de3 Mono- 
nitro- und Trinitro-Tripheiiylcarbinols bei der Ketonspaltung veranlasste 
uns,  auch  einige andere,  in alleii 3 Henzolkerneii substituirte T r iphen j l -  
iiiethanderioate gegen Oxydationsniittel zu P I  ufen; es  zeigte sich, dase  
sowohl Tri-p-Chlor-, wie -Brom- und -Jod .Tr iphenylmethan  rnit Chrom- 
siiure und Eiseasig ziemlich leicht die Ketonspaltung erleiden. 

20 g I'araleukanilin wurden rnit 90 g 
Bromwasserstoff (spec. Gew. I .49) gemiseht, in einer Kiltemisehung gut ge- 
kiihlt und  nach und nach mit 1.5 g NaNOa (in w n i g  Wasser gelBst) versetzt. 
Dtsr d i c k e  Brei gcht dnrch Riihren oder Schiitteln bald in Losung. Man 
trieb nun durch din fortwkhrend gut ahgekiihlte Masse einen Luftstrom, urn 
iiI)er.-chiissige salpctrige Saqre zu entfernen, und liess dann die LBsung in d h n e m  
Strdhl mitten in eine auf 101)" erhitzte Mischung von 30 g KBr, 10 g BrH, 
10 g CuqBr? in %I g Ha0 hineinlaufen, indom man durch fortmkhrendes 
Scliiitteln fiir eine gleichrnisig verlaurende Reaction sorgte. Unter lebhafter 
~tickstoffentmicltelung schied sich ein dicltes, donkles Oel ab, von dem nach 
d c m  Erkaltcn ilbgcgossen wurde. Das alsbald fest wcrdende Oel wurde mit 
;\ether a~ifgenommen und dieso Losung niehrcre Male sowohl mit verdiinntcr 
Schwfclsinre als aiich niit verdiinntem Alkali ausgeschuttelt, nobei dunkle 
h;Lrzigc Phenole iintl Basen entfernt merden. Die Xetherlosung wurde nun 
>(.liart' mit Aetzkali jictrocknct und abdestillirt; den tlabei whsltenen Riick- 
sr:ind kochte rnm inelirere Male mit I'ctroleuniiither aus, goss Tom Harz ab 
nnd verjagtc d u  LLiisungsmittel. Letzteres hintcrliess einen dicken, hellen Riick- 
s tand,  dey linter stark rermindertem Druck destillirt wurdc. 

Das ubergehende Oel  erstnrrte a h b a l d  beim Abkuhlen  z u  e inem 
I<rystallbrei. Dieser lieferte aus  Gasolin prachtige, dicke, farblose 
Pr i smen voni Schnip. 112". D ie  Subs tanz  destillirt anch uuter  ge- 
wGhnlichem D r u c k ,  wobei jedoch e twas  Brornwasserstoff durch  Zer- 

~ , - T r i b r o m - t r i p h e n y l m i : t h a n .  

1) A n n .  d.  Chern. 218, 341. 
>) Zeitschr. fiir Parben- und Testil-Chemie 3, 1. 
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setzllug abgespalten wird; i n  den iiblichen Solveiitieii ist der Korper 
iiirirt sqhr leicht liislich. 

0.2340 g Sbst.: 0.269s g A# HI.. 

Die Ausbeutr an Tribromtriphrnylmethari betragt r t w a  50 pet. 
(&rHlaBrR. Ber. ljr 49.6. Gel. Br 49.1. 

dar 'fheorir. 

p -' l 'r i b ro i n  - t r i  p h e n  y 1 c a r b i n  01. 

5 g 'rribrorntriphen?-Imethan wurdeu in Eisessigloauilg xuf dem 
Wasserbade rnit 8 fi (30.3 in Eisessig oxydirt. Das gebildete Oxy- 
dationsprodrict scliied sich mit heissein Wasser krystal\inisch ab. Das- 
selbe besteht aim zwei Substanzen, namlich :UIS vtwa 20 pCt. des be- 

kannteii ~ / - D i b r o m b e n z o p h e n o n s  vom Schmp. 173O und ca. 80pCt .  
Tribrointriphenylearbinol. Die Treniiung beider wurdr durch Alkohol 
bewirkt, worin das Dibrombenzophenon vie1 schwerer liislich ist und 
daher zuerst in farblosen Blattchen auskrystallisirt. Erst nach starkem 
Concentriren der alkoholischen Losung wurde das Carbinol a16 bald 
rrstarrendes Oel gewonnen, welches aus heisseni Ligroi'n und etwas 
Senzol in dicken, messbaren TaFeln vom Schmp. I33O krystdlieirte. 
Es ist in den meieten Solventien leicht loslicli und wird durch con- 
cent.rirte Schwefelsiure gelb mit briiunlicli gelbetit hblauf. 

0.2272 a Shst.: 0.2,572 g Ag Rr. - - 0.1444 fi S l i h t . :  0.2442 g ((02, 0.0361 
HpO. 

C ~ : ~ H i : ~ H r ~ O .  Bey. C 4:).9, H 2.6, l3r 48.3. 
Gef. )) 46.1. * 2.8, 3 I8.2. 

p - T r  i c  h la r -  t r i pli t? n y lrn fit h a 11. 

I &  L)er~tellung desselben erfolgt in %linlic*her Weiee wie die des 
'l'ribromproductes. 10 g Paraleuknnilin, 40 ccm Salzskure (spec. Qew. 
1.19) wurden mit 7.5 g NaNOz in derselben Weise diazotirt, wie 
oben beini l'ribromtriphenylmethan angegeben. Die klare Diazoniurn- 
losung liess man in eine heisse Mischung von 30 g NaCl? 10 g CuzCla 
und I0 ccm concentrirter Salzsaure langeam mitten hineinfliessen. Dea 
weiterem wurde genau so verfahren wie bei der Darstellung dea Tri- 
brorntriphenylmethans. Die Substanz bildete nach dem Destilliren 
ini Vacuum und nach Umkrystallisiren aus Gasoliri I'risrrirn vom 
Schmp. 87-88". (Ausbeute 25-30 pCt.) 

0.1944 g Shst.: 0.2360 g AgC1. 
CigHc3Clx. Ber. CI 30.5. Gcf. CL 30(1. 

p -  T r  i c h 1 or- t r i p h e ti y 1 c a r  b i n o  i. 
Hei der Oxydation dea Metbanderivats mit gleicher Gewichtsmeuge 

Chromeaure in Eisessig und Fallen dee Reactionsgemischea mit 
heiesem Wasser erhalt man auch hier ein Gemenge von wenig p-Di-  

BerIchte d .  D. chem. GesellschRft. Jahrg. XXXVIII.  ?'? 
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c h l o r -  b e u z o p  henoi i  und reichlich Trichlorcarbinol, welchr durcl~ 
heissen Alkohol leicht zu rrennen sind. Ersteres ist darin schwer 1oslicti 
und bildet farblose Blattchen, deren Schmelzpunkt bei 145" gefunden 
wurde':. Das in Alkohol sehr leicht liisliche Carbinol gewann man 
aus Gasolin und etwvas Benzol in erbsengrossen, dicken, wohlaus- 
gebildeten , farbloscn I<ryst:tllen vorn Schrnp. 98". In ronwntrirter- 
Schwefelshure liist es sich canariengelb. 

0.17?5 g Shst.: 0.2017 g AgCI. 
ClilH13ClaO. R w .  CI 2!1.46. Get'. CI 'LS.9. 

2' - T r i j o d - t r i p h e ny 1 m e t h an .  
1 0  g Paraleukanilin wurden, wie oben angegeben, i u  salrsaurer 

Lozung diazotirt; die Diazoniurnmasse wurde dann bei gewiihnlicher 
Teniperatur in eine Aiiflosuiig von 25 g Jodkalium in 50 ccm Wasser 
langaam einflieseen gelassen. Es beginnt sofort Stickstoff ZII ent,- 
weichen; sobald dies nachliisst, erhitzt man noch einige Zeit auf den1 
Wasserhade, wabei etwa freigewordenes .Jod durch Natriumthiosulfat 
beseitigt wird. Die weitere Rehandlung geschah in derselben Weise, 
wie bei den Chlor- und Brom-Derivaten (s. 0.). Der Gasolinauszng 
schied zuniichst beim liingeren Stehen rotbgelbes Hara a b ,  wekben 
beseitigt wurde, daun schwach rothlichgelbe Prismen, welche, noch- 
nials aus Gasolin urnkrystallisirt, iiur noch schwucb gelblich waren 
und bei 13 1 - 1320 scbmolzeri. Das TrijodtIiphenylmethan ist nicht 
iinzersetzt fliichtig, sondein Ppaltet beim Erhitzen Jod und Jodwasser- 
ctoff ab;  es ist in den iiblichen Solventien rneist. sehr leicbt liinlich. 

0.5'064 a Shst. : 0.3330 a zZg J. 
ClgH13J3. Bcr. J til.2. Gef. J 61.0. 

Bei der Oxydntion mit ChromsSure in Eisessig. die, wie oben 
beiiii Tribrorntriphenylrnethan angegeben, awgefiihrt wurde, wird beim 
Behandeln rnit Alkohol in kleiner Menge das tlchwer losliche, be- 
kannte D i j o d - b e n z o p h e n o n  vorn Schmp. 234O gewonnen, w5hrend- 
das  leichter losliche Trijodtriphenylcarbi~iol aus der nlkoholischen 
Mutterlauge sich abschied und durch Urnkrystallisireii :ius Gasolin- 
Henzol in langen: gelblicheii Prisrneii v01n Schnip. l55O erhalteri 
wurde. Auch hier iet das Carbinol unter den geschilderten Bedin- 
g u ~ g e n  bei weitem d s s  Hauptpraduct der Oxydation. Dasselbe ist 
ebenfalls leicht Ioslich in den meisten Solventien ausser Wasser, und 
giebt rnit concentrirter Schwefelsanre eine orangerothe Fiirbnng rnit. 
fuchsinrothem Ablauf. 

0.1950 g Sbst.: 0.216(; g AgJ. 
C19Hl~J30 .  Ber. J 5'3.i. Gef. -1 60.01. 

1' f ) i e t t r i c h ,  Ann. (1. Chem. 264, 175. 




