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20. C. Yannioh: Ueber Triphenylen. 
[Mitteiiung aua dem pharmazeutischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Vorgetrag. i. d. Sitz. am 10. Dezember vom Verf.; eingeg. am 13.Dezember 1906.) 

In der vorstehenden Abbmdlung ist nnter dem Namen Dodeka- 
hydrotriphenylen ein Kohlenwasserstoff der Zusammeneetznng Cle A,, 
beschrieben worden, der aos Cyclohexanon in derselben Weise ent- 
etanden ist, wie Mesitylen aus Aceton. Die Bildungsweise und der Abbau 
zu Melliteanre weisen der Verbindung die folgende Konstitutions- 
formel (I) zu, vou der man durch Entziehung Ton 12 Atomen 
Wasserstoff theoretisch zn einem rein aromatischen Kohlenwasserstoff 
Cle H14 dem Triphenylen ( Formel ll), gelangt. Dieses Triphenylen 

H H 

Hs 

bezw. 

(I) Dodekahydrotriphenyleo. (11) Triphenylen. 

erecheiot als das niichst hohere Homologe in der Reibe Beneol, 
Nsphthalin, Phenanthren. 

Die Uberfiihrong des Dodekahydrotriphenylens in Triphenylen 
dureh Abspaltung von Wasserstoff hat sich nun auch praktiscb durch- 
fiihren lassen. 

Es worde zunachet versocht, die Wasserstoffenteiehung in der 
Weise zu bewirken, daB das Dodekahydrotriphenylen im Waseeretoff- 
atrome iiber Zinkstanb destilliert wurde. Man lziste das branne, eiemlich 
zereetzt aussehende ond nach Naphtalin riechende Reaktionsprodukt 
i n  Chloroform nnd versetzte mit einer alkobolischen Pikrineiinreliisung, 
om entstandem aromatieche Kohlenwasserstoffe auszufiillen. Es er- 
folgte in der Tat eine Auescheiduzlg orangegelber, nadelfiirmiger Kry- 
etalle. Sie wurden durch Kochen mit verdiinnter Natronlaoge eer- 
legt, der abgeechiedene Kohlenwasserstoff in Alkohol gelost und mit 
Tierkoh le e n t  Brbt. 

Erst nach hiiufigem Umkr~etallisieren wurde der Schmelzponkt 
acharf and konstant bei 196O gefunden. Die geringe Menge dee so er- 
haItenen Kcrpers lieferte folgende halysenzahlen: 

0.0932 g Sbst.: 0.3238 g CO9, 0.0431 g HsO. 
QeHls. Ber. C 94.70, H 5.30. 

Gef. D 94.75, * 5.17. 
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Die bei der Zinkstanbdestillation erzielten Ansbeuten von Tli- 
phenylen lielien jedoch sehr zn wiinschen iibrig. Es wurde daher ver- 
sncht, ein beeseres Verfahrcn anfzufinden. 

S a b a t i e r  nod Senderens ' )  haben vor einiger Zeit darauf auf- 
merksam gemacht, dali Alkohole beim Leiiett iiber erhitztes, metal- 
lisches Kupfer in  Wasseratoff und Aldehyde bezw. Ketone zerlegt 
werden. Die daraus hergeleitete Vermutung, da Ii metalliaches Kupfer 
aus dem Kohlenwasserstoff Cle H24 in iihnlicher Weise katalytiech 
Wasserstoff abspalten wiirde, hat sich bestiitigt. Wenn man Dodeka- 
hydrotriphenylen in einem schwachen Kohlensiiurestrom iiber auf 4750 
erhitztes Knpfer destilliert, so zerfiillt es fast quantitativ in Triphenylen 
und Waaserstoff. Erhebliche Nebenreaktionen finden nicht statt. l)ie 
abgespaltene Wasserstoffmenge wurde stets ubur Natronlauge auf- 
gefangen und gemessen. Bei folgender Versuchsanordunng erhalt man 
annahernd die theoretieche Menge W aseerstoff: 

Man bringt in ein Verbrennangsrohr eine 20 cm lange Schicht 
grobes Kupferoxyd, wie es zur  Elementaranalyse rerwendet wird, und 
balt sie durch zwei kleine Kupferspiralen fest. Der Verbrennungsofen 
wird, statt der iiblichen schmalen, zur Aufnabme des Rohres be- 
stimmtcn Schiene, mit einer breiteren Rinne versehen, die eine diinne, 
gleicbmaesig ausgebreitete Srhicht Sand enthiilt. A u f  die Sandschicht 
wird das Rohr gelegt, dicht an das Rohr ein-fiir bohe Temperaturen 
eingerichtetes Thermometer, deseen GefalJ sich neben der Mitre der 
Knpferoxydschicht befindet. Man erhitzt nun das Knpferoxyd und leitet 
eifien Strom von reinem Wasseretoff dariiber, bis es vollstandig redti- 
ziert ist. Nach dem Erkalten bringt man das Dodekahydrotriphenylen 
in dae Rohr, fiillt letzteres mit Rohlensiiure, erhittt da3 Knpfer auf 
450-5000 nnd snblimiert die Substanz i n  einem echwachen Kohlen- 
saurestrom dariiber hinweg. Der Wasseretoff wird iiber Natronlauge 
anfgefangen. Nach dieser Methode lieferten z. B. 1.15 g Dodekahydro- 
triphenylen 601 ccni Wasserstoff (auf Normalbedingnngen umgerechnet) 
= 4.79 pCt., wiihrend 5.04 pCt. nach der Gleichung 

zo erwarten sind. Eine sichtbare Verkohlung findet wlhrend des Pro- 
gesses nicht statt. Das Rupfer bleibt gsnz blank nnd verliert our 
dangsam an WirkJamkeit. Das entstandene Triphenylen setzt sich a@ 
den kalteren Teilen des Rohree ale fast weides, kryetdliuiaches 
Sublimat an. Durcb einmaliges Umkrystallisieren aos b z o l  erbiilt 
man daraus iiber die Halfte von Triphenylen in anniihernd reiner 
Form; die folgenden Kryetallisationen zeigen allerdmgs nicht mehr 
gleich den richtigen Schmelzpnnkt. 

C18H24 = Cl8HlZ + 12 H 

*) Compt. rend. 136, 921, 983. 
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Das Tripbeoylen schmiizt Tim Roth’schen Apparat) bei 198- 
198.5O. Es  bildet weifie, nadelfiirmige Krystalle, die in Chloroform 
und Benzol leicht, in Alkohol nnd Eisessig ziemlich loslich sind. Die 
Loeungen fluorescieren schwach blau. Mit Pikrinsilure gibt es eine 
gelbe, in Nadeln krystallisierende ‘Verbinduog. Es lalit sich leicht 
ood ohne jede Zersetzung sublimieren. Die Analyse fiihrt zur einfach- 
sten Formel Cs Ha: 

0.1524 g Sbst.: 0.5305 g Con, 0.0720 g H10. 
C3Ho. Ber. C 91.70, H 5.30. 

Gef. 94.94, )) 5.29. 

Die Molekulargewiohtsbestimmung, in Benzoll6sung nach der ebulliosko- 
pischen MetLode ansgefiihrt, ergab Werte, die auf das Sechsfache dieeer 
einfachsten Formel, also auf QsEh, stirnmen. Bei Verwendung von 10 g 
Benzol erh6hten den Siedepunkt 1. O.OYY4 g Sbst. urn 0.114O, 2. 0.1937 g 
Sbst. um 0.223O, 3. 0.2768 g Sbst. urn 0.328O. 

QsHl2. Ber. M.-6. 228. Gef. M.-G. 1. 227, 2. ‘227, 3. 220. 
Von dem Triphenylen sind, durch Substitution der Waeserstoff- 

atome, eine grosse Anzahl von Derivaten zu erwarten. Bei Eintritt 
e i n e s  Substituenten sind theoretisch nur zwei verechiedene Produkte 
vorausznsehen, da von den 12 Waseerstoffatomen j e  6 gleichwertig 
sind. Die beiden Subetitutionsprodukte wird man zweckmiiesig als a- 
ond &Verbindung unterscheiden, Phnlich wie beim NapJthalin. In der 
T a t  eoteprechen die beim Triphenylen zu erwartenden beiden Mono- 
substitntioneprodukte vollig den u- und #-Derivaten des Naphthalins. 
Bei mehreren Substitnenten gestalten eich die Verhiiltnisse recht 
kompliziert; es sind dann eine groBe Anzahl isomerer Derivate 
miiglich. 

Rei tler geringen Menge des zur Verfugung stehenden Materials 
war es bisher nicht miiglich, eine gr6Bere Anzahl von Derivaten des 
Triphenylens herzustellen. Versucht wurde die Nitrierung und die 
Oxydation zu chinonartigen Verbindungen. 

O x y d a t i o n  dee T r i p h e n y l e n s  mi t  C h r o m s a u r e .  
Gibt man zu eioer warmen Liisung ron Triphenylen in der 

30-fachen Menge Eisessig die doppelte Menge in Eisessig geliister 
Chromsiiure, 80 entstehen gelbgefarbte, chinonartige Verbindungen, 
die sich ausscheiden, wenn man den Eisessig teilweise abdestilliert. 
Das ausgeschiedene Produkt giebt bei mehrfachem Umkrystallisieren 
aus vie1 Eisessig oder ane siedendem Nitrobenzol hiibsche, gelbbraune 
Krystalle, die erst iiber 300° schmelzen. Jedoch wurde bei der Ana- 
lyse immer mehr Sauerstoff gefunden,, als der Formel C I ~ H I ~ O ~ ,  die 
dem zu erwartenden Chinon zukommen wiirde , entspricht. Wahr- 
echeiulich entstcht neben diesem Chinon noch ein anderes,, CIS He01, 

Jahrg. XXXY. ilctrichte d. U. Chem. Gewllschaft. 11 
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bei dem an z w e i  Benzolringen Chhonbildnng eingetreten ist. Die 
Analyeenzahlen lagen etwa in der Mitte ewischen den fiir beide For- 
meln berechneten Werten. 

N i tr i e r  nn  g d e s T r i p  h en y 1 en 8. 

Bei der  Einwirknng rauchender Salpetersiiure anf Triphenylen ent- 
stehen mehrere Nitrokiirper, von denen ein T r i n i t r o d e r i v  at  in  reinem 
Zuetande isoliert werden konnte. c b e r  die Stellnng der drei Nitro- 
p u p p e n  kann vorliinfig nichts anegeaagt werden. Die D:ustellung 
war die folgende: 

1 g Triphenylen wurde in 5 ccm rauchende S&fgetersiinre eingetragm 
und das Gemisch eine Stuude gelinde erwgrmt. Das auqpchiedene Produkt 
wurde abfiltriert, zunkbst mit rauchender, dann mit allmiihlich schwficher 
werdender SalpetercLure, scblir5licb mit Wasser busgewawhrn. Im Filtrat 
befind. n sich andere Nitrokbrp r, die in rauchender Salpetersiiure lbslich sind 
und durch Zusatt von Wasser ausgefiillt werden. Der ausgewaschene, 
schwach gelb gefirbte Kbrper ist in den bekannten Liisungsmitteln sehr 
schwer Ibslich. Er  wurde zwei Ma1 aue ctma der hnndertfachen Menge sieden- 
dem Nitrobenzol umkrptallisiert nnd bildete dann schwach gelbe, sehr feine 
Nadeln, die gegen 335" sich zu briiunen anfiogen, ohne jedoch zu schmelzen. 
Ausbeute '/, des aogewandteu Tripheoylens. Die Analyde iiihrte zu Zahlen, 
die auf ein Trinitroderivat, Cl8Hs(NOJ3, stimmen. 

N (140, 764 mm). 
0.1056 g Sbst.: 0.2393 g COa, 0.0336 g HrO. - 0.1237 g Sbst.: 12.4 C C ~  

ClsH908N3. Ber. C 59.47, H 2.50, N 11.60. 
Gef. * 59.22, D 2.50, D 11.98. 

A b b a n  d e s  T r i p h e n y l e n s  en M e l l i t s i i u r e .  
Da die Spaltung des seiner Konstitution nach bekannten D o d e k s  

hydrotriphenylens in W aseerstoff und Triphenylen .re& glatt verltiuft, 
so war die Eonstitntion des Letzteren von vomberein kaum fraglich. 
Zur Sicherheit wurde iodeesen die Oxydation zu Mellitsliure durch- 
gefiihrt. Der ProzeS verlief schwieriger ale beim Dodekahydrotri- 
phenylen, ebenso waren die Auebeuten an Melliteanre scblechter. 

Es wurde folgendermaBen verfaliren: 1 g Triphenylen wiirde irn Ein- 
schluBrohr mit 10 ccm raucbender Salpeter+gure kbergossen. Unter heftlger 
Reaktion ging znnkbst allea in Losung, bald j+doch schied sich ein heller, 
undeutlich krystaqliniseher Kbrper ah. Das Rohr wurde dann nach dttm Zu- 
schmelzen 6 Stunden lang auf 1500 erhitzt. Beim dffuen befanden sich 
einige Krystalle (0.1 g Mellitskure) in der Fliissigkeit. Daa Filtrat von. 
diesen gab mit Wasser eine sehr reichliche Fiillupg, offenbar aus Nitro- 
kbrpern bestehend, die der Oxydation wideratand n hatten. Das ausgeliillte 
Produkt wurde deshdb getrocknet nnd nochmals rnit 10 ccm rauehmder Sal- 
petersiiure im EinschluBrohr 7 Stnnden auf 1800 erhitzt. Beim dffuen be- 
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fand sich sahr starker Drnck im Rob ;  0.2 g groBe, weiDe Krystslle hatten 
sich aosgeschiedon, das Fdtrat von diesen hinkrliel beim Eindampfen nnr 
einen geringen Riickstand. 

Die Hanptmenge des Triphenylens war also bei dieeer Oxydation 
mit rauchender Salpetereiiure vollstiindig verbrannt worden; die erbal- 
tenen Kryetalle erwieaen eich durch hBeres,  Liislichkeitsverhlltnisse, 
die Enchronreaktion 1) und die folgende Analyse ale Mellitsiiure. Die 
Reinignng war iiber das Ammoninm- und Eleisalz bewirkt worden. 

0.1097 g Sbst.: 0.1687 g COO, 0.0185 g H90. 

CtsHe013. Ber. C 42.10, H 1.77. 
Gef. B 41.94, B 1.89. 

Durch die Oxydation zu Mellitsaure sind von den 18 Kohlen- 
stoffatomen des Triphenylene 12 festgelegt. Die an der Formel 4 8  Hla 
fehlenden 6 Kohlenstoff- und 12 Wasserstoffatome lassen eich nm 
das Enhlenstoffskelebt der Mellitsiiure kaum anders ale, in folgender 
Weise anordnen: 

H 

Ein Kiirper dieaer JCnnstitution laWt in der Tat ale Oxydations- 
prodnkt Mellitsanre erwtlrteo, dm daraus in derselben Weiee entsteht, 
wie Phthalsiiure au8 Naphthalin. 

Tr iphenylen  aus Beneol  dnrch pyrogene Zersetzung. 
Wenn man die Literatur iiber die bisher bekannt gewordenen 

Kohlenwaeseretoffe der Zueammensetzung 4 8  Hla durchaieht, 80 be- 
gqpet  man dabei einem Eiirper y der hinsicbtlich seiner Eipnschaften 
auffellend mit dem von mir dargestellten iibereinstimmt. H. S c h m i d t  
und G. Sch u l tz  a), die den fraglichen Kohlenwasserstoff unter den aus 
Beneol bei hober Temperatnr entstehenden Produkten aufgefunden 
haben, machen dariiber folgende Angaben: Schmp. 191io, krystallisiert 
in Nedeln, ist in Alkobol ziemlich liidich nod giebt eine orangegelbe 
Pikrinsiiureverbindnng. Sie bezeichnen den Koblenwasserstoff mit 
dem Namen Triphenylen.  

Bei dieser Gleichheit der Eigenschaftm lag der Gedanke nahe, 
daW die Verbindung von Schmidt  and Schnl tz  mit der von inir 

1) Ann. d. Chem. 37, 268; 66, 54. 
9) Ann. d. Chem, 37, 264. 3) Am. d. Chem. 203, 185. 

11 
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aus  Cyclohexanon erhaltenen identisch war. Auch theoretisch war  
es gar nicht unwahrscheinlich, dal.3 ein nus Benzol nach der Gleichuog 
3 CsHs = ClsH12 + 6 H entstandener Riirper eine Konstitution be- 
sitzen wiirde, wie sie oben entwickelt worden ist. Ich habe mir da- 
her die Miihe genommen, die ganze Arbeit von S c h m i d t  und S c h u l t z  
zu wiederholen. 

Es wurden Benzoldiiimpfe durch ein gluhendes Rohr geleitet, bis die 
Menge der dabei entstehenden festen Reaktionsprodukte 800 g betrug. Die 
Anfarbeitung geschah durch fraktionierte Destillation nach den Ton Sclimid t 
und S c h u l t z  gemachten Angaben, die sich als recht zuverltissig erwieeen. 
In  der Bauptsache wurde D i p h e n y l  erhalten, daneben in den hochsiedenden 
Fraktionen zwei Kohlenwasserstoffe Cis Hid, p -Dip  henyl -  b e n z  o l  und m- D i -  
phenyl -benzol  (Isodiphenylbenzol). Nach dem Auskrystallisieren der beiden 
Letzteren enthielten die alkoholischen Mutterlaugen neben anderen Produkten 
einen IGnper, der mit Pikrinsiure eine schwcr 18sliche Verbindung gab. 
Diese Pikrinssnreverbinduug lieferte beim Zerlegen durch Kochen mit ver - 
d h n  ter Natronlauge das Triphenylen von S c h mid  t und S c h n 1 t z. 

Die Ausbeuten waren indessen recht gering; auch S c h m i d t  und 
S c h u l t z  geben a n ,  daW die von ihnen gewonnenen Mengen uicht 
ausreichten, um eine Untersuchung vorzunehmen. Zudem ist der 
durch Zerlegen der Pikrinsaureverbindung erhaltene Kohlenwasserstoff 
noch nicht rein, sodali e r  erst lifters aus Benzol umkrystallieiert wer- 
den mnB. Dabei haftet hartolickig eine SpuqPikrinsiiure an, so dais 
man ein weilies Produkt erst dann erhalt, wenn man den Kohlen- 
wasserstoff der  Sublimation nnterwirft. Die Ausbeute a n  fast reinem 
Material betrug ziemlich zwei Gramm, doch war die tatslichlich irn 
Rohprodnkt enthaltene Menge sicher betrlchtlich grBBer. 

Der  Kiirper entsprach genau den von S c h m i d t  und S c h u l t z  
gemachten A ngaben. Die  Analyse ergab folgende Zahlen: 

Cl~Hla. Ber. C 94.70, H 5.30. 
Gef. m 94.14, n 5.40. 

0.1218 g Sbst.: 0.4218 g COa, 0 0588 g HaO. 

D i e s e r  a u s  B e n z o l  u n t e r  d e m  E i n f l u B  h o h e r  T e m p e r a t u r  
e n t s t a n d e n e  K o h l e n w a s s e r s t o f f  e r w i e s  e i c h  n u n  i n  a l l e n  
S t i i c k e n  i d e n t i s c h  m i t  d e m  a u s  C y c l o h e x a n o n  e r h a l t e n e n  
K B r p e r  CIS Hla. j u o e r e s ,  Krystallform uod Liislichkeitsverhlltnisse 
sind dieselben; beim Vermischen beider Subetanzen sinkt der Sctimelz- 
punkt nicht; iibersattigte Liisnngen, die man mit beiden Prliparaten 
leicht e rh l l t ,  krystallisiereu sofort, wenn man eine Spur der  jeweils 
auf dem anderen Wege dargestellten Substanz zufiigt. 

AuBerdem liefi sich das  aua Benzol gewonnene Triphenylen i n  
das gleiche Trinitroprodukt rerwandeln, wie es  der syntlietisch aus 
Cyclohexanon erhaltene Kohlenwasserstoff geliefert hatte. Die Dar- 
etellungsweise war die namliche, wie sie oben bereits beschrieben 
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wurde. Das aus Nitrobenzol nmkrystallisierte , feine gariz schwach 
gelbe Nadeln bildende Nitroderivst 6ng an, sich gegen 3350 zu eer- 
aetzen, und lieferte bei der Analyse folgende Zshlen : 

0.1055 g Sbst.: 10.3 rcm N (160, 760 mm). 
C ~ S E ~ O ~ N ~ .  Ber. N 11.60. Gef. N 11.53. 

Da somit die beiden , auf so verscbiedenen Wegen erhaltenen 
Koblenwassersfoff+ identisch sind, so konnte der Name Tripheoylen, 
der zunachst fiir den aus Benzol entstandenen Kiirper bestimmt war, 
auf die aus Cyclohexanon erhaltene Verbindung iibertragen werden. 
Andererseits gilt die fiir den aus Cyclohexanon erhaltenen Kiirper 
aufgestellte Koostitntionsformel anch f i r  das Triphenylen von S c h m i d t  
und Schultz .  

Fiir mehrfache Unterstiitzung bei der Ansfiihrnng dieser Arbeit 
bin ich Hrn. Dr. med. HAncu zu Dank verpflichtet. 

21. C. Harries und Paul Temme: aber monomolekulares 
und trimolekulares Glyoxal. 

[Aus dem chemiscben Laboratorium der Universittit I(ie1.J 
(Eingeg. am 6.Dezbr.1906; vorgetr. i. d.Sitz. amlO.Dez. vonHm. P.Jacobson.1 

Es sind gerade 50 Jahre her, seit H e i n r i c h  Debus ' )  daa 
Glyoxal entdeckte. Aber trotzdem in dieser langen Zeit maneherlei 
Untersnchungen von anderen Forschern dariiber ausgeffihrt wnrden, 
bat man bis heute eigentlich nichts niiheres iiber diese merkwlirdige 
Verbindung erfahren, als was nicht schon D e b n s  selbst in der ersten 
Bescbreit ung a) seiner schiinsn Unteranchnngen angegeben hiitte. 

Im Folgenden wird nun die Kenntnis der Ejgenschaften des 
Glyoxals wesentlich erweitert werden. 

Es ist jetzt gelungen nachzuweisen, dal!, das monomolekulare 
Glyoxal, CHO.CH0, existenzfiibig ist nnd sich von dem Glyoxal- 
D e b u s  kehr wesentlich unterscheidet. Weiter wurde eine feste, in 
wasserfreiem Zustand leicht liisliche, trimolekulare [(CHO)& - Modi- 
fikation des Glyoxals aufgefunden, die im Gegensatz zum Glyoxal- 
D e b u s  die Fehling'sche Liisung reduziert, und endlich eine ganz UU- 

liialicbe Modi6kation, welche wir zum Unterschiede ron dem Glpoxal- 
D e b u s  oder Polyglyoxal, [(CHO),],, jetzt Paraglyoxal, [ ( C ~ ~ O ) Z ] ~ ,  
nennen. Von beiden letzteren ist die MoleknlargriiJie unbekanrt. 

Um zum Glyoxal zu gelangen, haben wir folgenden Weg einge- 
schlagen. 

9 Ann. d. Chem. 100, 5 [1856]. z, Ann. d. Chem. 102, 20 "572. 




