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20. C. Mannich: Ueber Triphenylen.
[Mitteilung aus dem pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.}
(Vorgetrag. i. d. Sitz. am 10. Dezember vom Verf.; ¢ingeg. am 13. Dezember 19086.)

1n der vorstehenden Abbandlung ist unter dem Namen Dodeka-
nydrotriphenylen ein Kohlenwasserstoff der Zusammensetzang Cys Hay
beschrieben worden, der aus Cyclohexanon in derselben Weise ent-
standen ist, wie Mesitylen aus Aceton. Die Bildungsweise und der Abban
zu Mellitsiiure weisen der Verbindung die folgende Konstitutions-
formel (I) zu, von der man durch Entziehung von 12 Atomen
Wasserstoff theoretisch zu einem rein aromatischen Kohlenwasserstoff
CijsH;z, dem Triphenylen (Formel 11), gelangt. Dieses Triphenylen
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(1) Dodekahydrotriphenylen. (IT) Triphenylen.

erscheint als das niichst héhere Homologe in der Reibhe Benzol,
Naphthalin, Phenanthren.

Die Uberfihrung des Dodekabydrotriphenylens in Triphenylen
dureh Abspaltung von Wasserstoff hat sich nun auch praktisch darch-
filhren lassen.

Es wurde zunichst versucht, die Wagserstoffentziehung in der
Weise zu bewirken, daf das Dodekahydrotriphenylen im Wasserstoff-
strome iiber Zinkstaub destilliert warde. Man 15ste das braune, ziemlich
zersetzt aussehende und nach Naphtalin riechende Reaktionsprodakt
in Chloroform und versetzte mit einer alkoholischen Pikrinséiureldsung,
am entstandepe aromatische Kohlenwasserstoffe auszufillen. Es er-
folgte in der Tat eine Ausscheidung orangegelber, nadelférmiger Kry-
stalle, Sie wurden durch Kochen mit verdiinnter Natronlange zer-
legt, der abgeschiedene Kohlenwasserstoff in Alkohol gelost und mit
Tierkohle entfirbt.

Erst nach hiinfigzem Umkrystallisieren wurde der Schmelzpunkt
scharf und konstant bei 196° gefunden. Die geringe Menge des so er-
haltenen Korpers lieferte folgende Analysenzahlen:

0.0932 g Sbst.: 0.3238 g COs, 0.0431 g H,0.

CisHys. Ber. C 94.70, H 5.30.
Gef, » 94.75, » 5.17.



160

Die bei der Zinkstanbdestillation erzielten Ausbeaten von Tri-
phenylen lieflen jedoch sehr zm wiinschen iibrig. Es wurde daher ver-
sucht, ein besseres Verfahren amfzufinden.

Sabatier und Senderens?) haben vor einiger Zeit darauf aof-
merksam gemacht, daf} Alkobole beim Leiten iiber erhitztes, metal-
lisches Kupfer in Wasserstoff und Aldebyde bezw. Ketone zerlegt
werden. Die darans hergeleitete Vermutung, dall metallisches Kupfer
aus dem Kohlenwasserstoff CijsHyy iu dhnlicher Weise Kkatalytisch
Wasserstoff abspalten wiirde, hat sich bestiitigt. Wenn man Dodeka-
hydrotriphenylen in einem schwachen Kohlensiurestrom iiber auf 475¢
erhitztes Kupfer destilliert, so zerfillt es fast quantitativ in Triphenylen
und Waaserstoff. Erhebliche Nebenreaktionen finden nicht statt. Die
abgespaltene Wasserstoffmenge wurde stets iiber Natronlasge auf-
gefangen und gemessen. Bei folgender Versuchsanordnung erhilt man
annihernd die theoretische Menge Wasserstoff:

Man bringt in ein Verbremnuogsrobhr eine 20 cm lange Schicht
grobes Kupferoxyd, wie es zur Elementaranalyse verwendet wird, und
hiilt sie durch zwei kleine Kupferspiralen fest. Der Verbrenuungsofen
wird, statt der iiblichen schmalen, zur Aufnahme des Rohres be-
stimmten Schiene, mit einer breiteren Rinne versehen, die eine diinne,
gleichmissig ausgebreitete Schicht Sand enthdlt. Auf die Sandschicht
wird das Rolr gelegt, dicht an das Rohr ein-fiir hobe Temperaturen
eingerichtetes Thermometer, dessen Gefill sich neben der Mitte der
Kupferoxydschicht befindet. Man erhitzt nun das Kupferoxyd und leitet
einen Strom von reinem Wasserstoff dariiber, bis es vollstindig redu-
ziert ist. Nach dem Erkalten bringt man das Dodekahydrotriphenylen
in das Robr, fiillt letzteres mit Kohlensdure, erhitzt das Kupfer auf
450—500° und sublimiert die Substanz in einem schwachen Kohlen-
siurestrom dariiber hinweg. Der Wasserstoff wird fiber Natronlange
anfgefangen. Nach dieser Methode lieferten z. B. 1.15 g Dodekahydro-
triphenylen 601 ccm Wasserstoff (auf Normalbedingangen umgerechnet)
= 4.79 pCt., wihrend 5.04 pCt. nach der Gleichung

CisHay = CygHpiz -+ 12H

zu erwarten sind. Eiae sichtbare Verkohlung findet wihrend des Pro-
zesses nicht statt. Das Kupfer bleibt ganz blank und verliert pur
Jangsam an Wirksamkeit. Das entstandene Triphenylen setzt sich an
den kilteren Teilen des Rohres als fast weilles, krystallinisches
Sublimat an. Darch einmaliges Umkrystallisieren ans Benzol erbilt
man darass iiber die Hilfte von Triphenylen in annihernd reiner
Form; die folgenden Krystallisationen zeigen allerdugs micht mehr
gleich den richtigen Schmelzpankt.

) Compt. rend. 136, 921, 983.



161

Das Triphenylen schmilzt Yim Roth’schen Apparat) bei 198—
198.5% Es bildet weifle, nadelférmige Krystalle, die in Chloroform
und Benzol leicht, in Alkohol und Eisessig ziemlich 18slich sind. Die
Lésoogen fluorescieren schwach blaw. Mit Pikrinsdiure gibt es eine
gelbe, in Nadeln krystallisierende Verbindung. Es lifit sich leicht
and ohne jede Zersetzung sublimieren. Die Analyse fiibrt zur einfach-
sten Formel C3Hj:

0.1524 g Shst.: 0.5305 g COz, 0.0720 g H,0.

Cz;Hy. Ber. C 94.70, H 5.30.
Gef, » 94.94, » 5.29.

Die Moleknlargewichtsbestimmung, in Benzollosung nach der ebulliosko-
pischen Methode ansgefithrt, ergab Werte, die auf das Sechsfache dieser
einfachsten Formel, also anf CisHjs, stimmen, Bei Verwendung von 10 g
Benzol erhohten den Siedepunkt 1. 0.0994 g Sbst. um 0.114%, 2, 0.1937 g
Sbst. um 0.2239, 3. 0.2768 g Shst. um 0.328°.

CigHjo. Ber. M.-G. 228. Gef. M.-G. 1. 227, 2. 221, 3. 220.

Von dem Triphenylen sind, durch Substitution der Wasserstoff-
atome, eine grosse Anzahl von Derivaten zu erwarten. Bei Eintritt
eines Substituenten sind theoretisch nur zwei verschiedene Produkte
vorauszusehen, da von den 12 Wasserstoffatomen je 6 gleichwertig
sind. Die beiden Substitutionsprodukte wird man zweckmissig als -
und B-Verbindung unterscheiden, &hnlich wie beim Naphthalin. In der
Tat entsprechen die beim Triphenylen zu erwartenden beiden Mono-
substitntionsprodukte vollig den «- und g-Derivaten des Naphthalins.
Bei mehreren- Substituenten gestalten sich die Verhiltnisse recht
kompliziert; es sind dann eine groBle Anzahl isomerer Derivate
mdoglich.

Bei der geringen Menge des zur Verfiigung stehenden Materials
war es bisher nicht mdglich, eine groflere Anzahl von Derivaten des
Triphenylens herzustellen. Versucht wurde die Nitrierung und die
Oxydation zu chinonartigen Verbindungen.

Oxydation des Triphenylens mit Chromsiure.

Gibt man zu einer warmen Lésung von Triphenylen in der
50-fachen Menge Eisessig die doppelte Menge in Eisessig geloster
Chromsiure, so entsteben gelbgefirbte, chinonartige Verbindungen,
die sich ausscheiden, wenn man den Eisessig teilweise abdestilliert.
Das ausgeschiedene Produkt giebt bei mehrfachem Umkrystallisieren
aus viel Eisessig oder aus siedendem Nitrobenzol hiibsche, gelbbraune
Krystalle, die erst iiber 300° schmelzen. Jedoch wurde bei der Ana-
lyse immer mehr Sauerstoff gefunden,, als der Formel CisH;00s, die
dem zu erwartenden Chinon zukommen wiirde, entspricht, Wahr-
scheinlich entstcht neben diesem Chinon noch ein anderes, CisHsOx,

Borichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 11
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bei dem an zwei Benzolringen Chionbildung eingetreten ist. Die
Analysenzahlen lagen etwa in der Mitte zwischen den fiir beide For-
meln berechneten Werten.

Nitrierang des Triphenylens.

Bei der Einwirkung rauchender Salpetersiiure auf Triphenylen ent-
stehen mehrere Nitrokérper, von denen ein Trinitroderivat in reinem
Zustande isoliert werden konnte. Uber die Stellang der drei Nitro-
gruppen kann vorliufig nichts ausgesagt werden. Die Darstellung
war die folgende:

1 g Triphenylen wurde in 5 cem rauchende Salpetersiure eingetragen
und das Gemisch eine Stunde gelinde erwirmt. Das aurgeschiedene Produkt
wurde abfiltriert, zunichst mit raucheuder, dann mit allmahlich schwacher
werdender Salpetersiure, scblieflich mit Wasser ausgewaschen. Im Filtrat
befind-n sich andere Nitrokorp r, die in rauchender Salpetersiure 1dslich sind
und durch Zusatz von Wasser ausgefillt werden. Der ausgewaschene,
schwach gelb gefirbte Korper ist in den bekanuten Lésungsmitteln sehr
schwer 16slich. Er warde zwei Mal ans etwa der hundertfachen Menge sieden-
dem Nitrobenzol umkrystallisiert und bildete dann schwach gelbe, sehr feine
Nadeln, die gegen 833° sich zu briunen anfiogen, ohne jedoch zu schmelzen.
Ausbeute 1/, des angewandten Triphenylens. Die Analyse fithrte zu Zahlen,
die auf ein Trinitroderivas, CisHs(NQ,)s, stimmen.

0.1056 g Sbst.: 0.2293 g COs, 0.0236 g Hy0. — 0.1237 g Sbst.: 12.4 com
N (149, 764 mm).

CisHyeOsN3. Ber. C 59.47, H 2.50, N 11.60.
Gef. » 59.22, » 2.50, » 11.98.

Abbaun des Triphenylens zu Mellitsiure.

Da die Spaltung des seiner Konstitution nach bekaunten Dodeka-
hydrotriphenylens in Wasserstoff und Triphenylen recht glatt verlduft,
so war die Konstitution des Letzteren von vornherein kaum fraglich.
Zur Sicherheit wurde indessen die Oxydation zu Mellitsiure durch-
gefiihrt. Der Prozel} verlief schwieriger als beim Dodekahydrotri-
phenylen, ebenso waren die Ausbeaten an Mellitsiure schlechter.

Es wurde folgendermaBen verfalren: 1 g Triphenylen wnrde im Ein-
schiufirohr mit 10 cem rauchender Salpeter~iure iibergossen. Unter heftiger
Reaktion ging zunichst alles in Losung, bald j-duch schied sich ein heller,
undeutlich krystalinischer Korper ab. Das Rohr wurde dann nach dem Zu-
schmelzen 6 Stunden lang auf 1500 erhitzt. Beim Offuen befanden sich
einige Krystalle (0.1 g Mellitsiure) in der Flassigkeit. Das Filtrat von
diesen gab mit Wasser ecine sehr reichliche Fallung, offenbar aus Nitro-
korpern bestehend, die der Oxydation widerstand n hatten. Das ausgefallte
Produkt wurde deshalb getrocknet ond nochmsls mit 10 cem rauchender Sal-
potersiure im EinschluBrohr 7 Standen aof 1800 erhitzt. Beim Offuen be-
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fand sich sehr starker Druck im Rohr; 0.2 g groBe, weiBe Krystalle hatten
sich ausgeschiedon, das Filtrat von diesen hinterlieB beim Eindampfen nur
einen geringen Rickstand.

Die Haoptmenge des Triphenylens war also bei dieser Oxydation
mit ranchender Salpetersiiure vollstindig verbrannt worden; die erbal-
tenen Krystalle erwiesen sich durch AuBeres, Léslichkeitaverhiltnisse,
die Euchronreaktion!) und die folgende Analyse als Mellitsiure. Die
Reinigang war iiber das Ammoniam- und Bleisalz?) bewirkt worden.

0.1097 g Sbst.: 0.1687 g COy, 0.0185 g H30,

CisHsOye. Ber. C 42.10, H 1.77.
Gef, » 41.94, » 1.89.

Durch die Oxydation zu Mellitsiure sind von den 18 Kohlen-
stoffatomen des Triphenylens 12 festgelegt. Die an der Formel Cs Hyyg
fehlenden 6 Kohlenstoff- und 12 Wusserstoffatome lassen sich om
das Kohlenstoffskelett der Mellitsinre kaum anders als in folgender
Weise anordnen:

Ein Kérper dieser Konstitution lif}t in der Tat als Oxydations-
produkt Mellitsiure erwarten, die daraus in derselben Weise entsteht,
wie Phthalsiure ans Naphthalin,

Triphenylen aus Benzol durch pyrogene Zersetzung.

Wenn man die Literatur iiber die bisher bekannt gewordenen
Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung CigsHys durchsieht, so be-
gegnet man dabei einem K&rper, der hinsichtlich seiner Eigenschaften
auffallend mit dem von mir dargesteliten Gbereinstimmt. H.Schmidt
und G. Schultz?), die den fraglichen Kchlenwasserstoff unter den aus
Benzol bei hober Temperatar entstehenden Produkten aufgefanden
haben, machen dariiber folgende Angaben: Schmp. 196° krystallisiert
in Nadeln, ist in Alkohol ziemlich 13slich und giebt eine orangegelbe
Pikrinsiureverbindung. Sie bezeichnen den Kohlenwasserstoff mit
dem Namen Triphenylen.

Bei dieser Gleichheit der Eigenschaften lag der Gedanke nahe,
dafl die Verbindung von Schmidt und Schultz mit der von mir

1) Apn. d. Chem. 87, 268; 66, 54.
%) Aun, d. Chem. 387, 264. %) Ann. d. Chem. 203, 185.
11°
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aus Cyclohéxanon erhaltenen identisch war. Auch theoretisch war
es gar nicht unwahrscheinlich, dal} ein aus Benzol nach der Gleichung
3 CsHg = CisHy2 + 6 H entstandener Kérper eine Konstitution be-
sitzen wiirde, wie sie oben entwickelt worden ist. Ich habe mir da-
her die Miilhe genommen, die ganze Arbeit von Schmidt und Schultz
zu wiederholen.

Es wurden Benzoldimpfe durch ein glihendes Rohr geleitet, bis die
Menge der dabei entstehenden festen Reaktionsprodukte 800 g betrug. Die
Aufarbeitung geschah durch fraktionierte Destillation nach den von Schmidt
und Schultz gemachten Angaben, die sich als recht zuverlissig erwiesen.
In der Hauptsache wurde Diphenyl erhalten, daneben in den hochsiedenden
Fraktionen zwei Kohlenwasserstoffe CigHiq, p-Diphenyl-benzol und m-Di-
phenyl-benzol (Isodiphenylbenzol). Nach dem Auskrystallisieren der beiden
Letzteren enthielten die alkoholischen Mutterlaugen neben anderen Produkten
einen Kérper, der mit Pikrinsure eine schwer ldsliche Verbindung gab.
Diese Pikrinsdureverbindung lieferte beim Zerlegen durch Kochen mit ver-
dionter Natronlauge das Triphenylen von Schmidt und Schultz.

Die Ausbeuten waren indessen recht gering; auch Schmidt und
Schultz geben an, dall die von ihnen gewonnenen Mengen nicht
augreichten, um eine Untersuchuog vorzunebhmen. Zudem ist der
durch Zerlegen der Pikrinsiureverbindung erhaltene Kohlenwasserstoff
noch njcht rein, sodafl er erst Gfters aus Benzol umkrystallisiert wer-
den mufl, Dabei haftet hartniickig eine Spur Pikrinsiiure an, so dafi
man ein weilles Produkt erst dann erhilt, wenn man den Kohlen-
wasserstoff der Sublimation unterwirft. Die Ausbeute an fast reinem
Material betrug ziemlich zwei Gramm, doch war die tatsichlich im
Rohprodukt enthaltene Menge sicher betrichtlich gréfer.

Der Kérper entsprach genau den von Schmidt und Schultz
gemachten Angaben. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0.1218 g Sbst.: 0.4218 g CO,, 0.0588 g H50.

CisHjs. Ber. C 94.70, H 5.30. _
Gef. » 94.44, » 5.40.

Dieser aus Benzol unter dem Einflul hoher Temperatur
entstandene Kohlenwasserstoff erwies sich nun in allen
Stiicken identisch mit dem aus Cyclohexanon erhaltenen
Koérper CigHys. AuBeres, Krystallform und Laslichkeitsverhiltnisse
sind dieselben; beim Vermischen beider Substanzen sinkt der Schmelz-
punkt nicht; iibersiittigte Lisungen, die man mit beiden Priparaten
leicht erhilt, krystallisieren sofort, wenn man eine Spur der jeweils
auf dem anderen Wege dargestellten Substanz zufiigt.

Auflerdem liefl sich das ans Benzol gewonnene Triphenylen in
das gleiche Trinitroprodukt verwandeln, wie es der synthetisch aus
Cyclohexanon erhaltene Kohlenwasserstoff geliefert hatte. Die Dar-
stellungsweise war die nimliche, wie sie oben bereits beschrieben
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warde. Das aus Nitrobenzol umkrystallisierte, feine ganz schwach
gelbe Nadeln bildende Nitroderivat fing an, sich gegen 335° zu zer-
setzen, und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen:

0.1055 g Shst.: 10.3 cem N (160, 760 mm).

CisHsOsNs. Ber. N 11.60. Gef. N 11.53.

Da somit die beiden, auf so verschiedenen Wegen erhaltenen
Kohlenwasserstoffe identisch gind, so konnte der Name Tripheaylen,
der zuniichst fiir den aus Benzol entstandenen Korper bestimmt war,
auf die aus Cyclohexanon erhaltene Verbindung ibertragen werden.
Andererseits gilt die fir den aus Cyclobexanon erhaltenen Korper
aufgestellte Koustitutionsformel anch fiir das Triphenylen von Sclmids
und Schultz.

Fiir mehrfache Unterstiitzung bei der Ansfibrung dieser Arbeit
bip ich Hin. Dr. med. Haneu zu Dank verpflichtet.

21. C. Harries und Paul Temme: Uber monomolekulares
und trimolekulares Glyoxal.
[(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Kiel.]
(Bingeg. am 6, Dezbr.1906; vorgetr. i. 4.5itz. am10. Dez. von Hrn. P.Jacobsou.)

Es sind gerade 50 Jahre her, seit Heinrich Debus!) das
Glyoxal entdeckte. Aber trotzdem in dieser langen Zeit mancherlei
Untersuchungen von anderen Forschern dariiber ausgefiihrt wurden,
hat man bis heute eigentlich nichts niheres iiber diese merkwiirdige
Verbindung erfahren, als was nicht schon Debus selbst in der ersten
Beschreibung?) seiner schénen Untersuchungen angegeben hétte.

Im Folgenden wird pun die Kepntnis der Eigenschaften des
Glyoxals wesentlich erweitert werden.

Es ist jetzt gelungen nacbzuweisen, dafl das monomolekulare
Glyoxal, CHO.CHO, existenzfihig ist und sich von dem Glyozal-
Debus sehr wesentlich unterscheidet. Weiter wurde eine feste, in
wagserfreiem Zustand leicht 18sliche, trimolekulare [(CHO),]s-Modi-
fikation des Glyoxals aufgefunden, die im Gegepsatz zum Glyoxal-
Debus die Fehling’sche Lésung reduziert, und endlich eine ganz un-
léslicbe Modifikation, welche wir zum Unterschiede von dem Glyoxal-
Debus oder Polyglyoxal, [(CHO).J., jetzt Paraglyoxal, [(CHO):)x,
nennen. Von beiden letzteren ist die Molekulargriile unbekanct.

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

1) Ann. d. Chem. 100, 5 [1856). 2) Ann. d. Chem. 102, 20 [1857)





