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193. Tibor Szek i :  
6ber einige neue Kiirper der Triphenylmethan-Reihe. 

mitteilung a. d. Chem. Laboratorium der Rgl. F.-1.-Universitat z. Kolozsvlr.] 

(Eingegangen am 17. Mai 1911.) 

Wie schon friiher beobachtet wurde, kann das, im O x y h y d r o -  
c h i n o n -  t r i m e  t h  yl Zit h e r  zu einer Methoxylgruppe in  para-Stellung 
befindliche WasserstofSatom durch Broni '), oder durch eine Nitro- *) 
oder Acety13)- Gruppe leicht ersetzt werden. Die Beweglichkeit 
dieses Wasserstoffatoms veranlaI3te mich zu versuchen, den Oryhydro- 
chinon-trimethylither mit A l d e h y d e n  und K e t o n e n  den Typen 
gemaB 

zu kondensieren. Wie aus dem Folgenden ersichtlich, vereinigen sich 
a r o  m a t  i s  c h e A l d e h y d e  mit Oxyhydrochinon-trimethylather auI3erst 
leicht nach der Formel I zu Triphenylmethan-Derivaten. Aliphatische 
Aldehyde, sowie die aliphatischen und aromatischen Ketone lassen sich 
- bei den unten angegebenen Verhaltnissen - mit Oxyhydrochinon- 
trimethylather nicht kondensieren. Jedoch ist es mir gelungen, durch 
ein anderes Verfahren A c e  t o n und einige nndere ketonartige Korper 
mit Oxyhydrochinontrimethylather in Realition zu bringen. Die Kon- 
stitution dieser Verbindungen - iiber welche ich spliter berichten 
will - ist aber  eine ganz andere. 

K o  n d e n  sa  t i o n e n  d e s  Ox y h y d r o  c h i n o n  -t r i  m e  t h y  l a t h e r s .  

Mit  Benraldehyd: 2.4.5.2'.4'.5'-He.ramethoxy-tnphenylmethan, 
cs Hs . CH[Cs Hs (0 CHa)a]lr. 

Ein Mo1.-Gew. Benzaldehyd (1 g) wurde mit zwei Mo1.-Gew. 
Oxyhydrochinon-trimetbylather (3.3 g) in 5 ccm Eisessig gelost und 
unter Schiitteln 5 ccm konz. Salzsaure (1.19) bei Zimmertemperatur 
hinzugefugt. D a s  unter leichter Erwiirmung sich bildende Triphenyl- 
methanderivat scheidet sich groBtenteils wahrend einer halben Stunde 
aus. Man la& das Ganze 24 Stunden lang stehen, filtriert alsdann 
die gelblich-rote Fliissigkeit von den Krystallen a b  und wascht sie 
schlieI3lich mit weuig Alkohol. Die von den Krystallen abfiltrierte 
Fliissigkeit liefert, mit Alkohol versetzt, nach einigem Stehen weitere 
geringe Mengen des Kondensationsproduktes. Um die Substanz zu 

I)  B. 43, 2681 [1910]. 
3, B. 48, 1965 [1910]. 

9 Ar. 245, 276 [1907]; R. 39, 3681 [1906]. 
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reinigen, krystallisiert man sie aus heiBem Alkohol oder Eisessig uni. 
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 2 g. 

Die ganz reine Verbindung bildet schneeweiae Krystalle, welche 
in Benzol, Chloroform sehr leicht, in siedendem Alkohol oder Eis- 
essig gut loslich sind. Von konzenirierter Schwefelsiiure werden sie 
mit gelblich-roter Farbe aufgenomrnen. 

Nach den unten angegebenen Analysen, dem Molekulargewicht und 
den Methoxylbestimmungen entsteht die Verbindung - unter Wasser- 
austritt - aus einem Mol. Benzaldehyd und zwei Mol. Oxyhydro- 
chinon trimeth y lather. 

Schmp. 130.5O. 

0.1972 g Sbst.: 0.5108 g COa, 0.1157 g H20. 
CasHasOs. Ber. C 70.75, H 6.60. 

Gef. * 70.64, 6.51. 
Das Molekulargewicht murde aul kryoskopischom Wege nach Beckmanil 

Lijsungsmittel Urethan : 
Sbst. 0.3153 g, Urethan 17.74 g, Depression 0.215O. 

Methoxylbestirnmung nach Zeisel: 
0.2004 g Sbst.: 0.6622 g AgJ. 

In ahnlicher Weise bilden sich auch xnit anderen Aldehyden 

bestimmt. 

CsJHzsOs. Ber. Mo1.-Gem. 424. Gef. 415. 

Ber. OCHs 43.86. Gef. OCH, 43.59. 

analoge Korper. 

Mit m-Nitrobenzaldehgd: 3- Niiro-2’.4’.5’.2”.4‘’.5”-hexarnetho.ry-triphengl- 
methan, NO,. CG Hq. C H [ G  H2 ( O C H J ) ~ ] ~ .  

Dieser Kiirper wurde aus 1.5 g nz-Nitrobenzaldehyd und 3.3 g 
Oxyhydrochinontrimethylather genau auf die Weise, wie das 1Iexa- 
methoxytriphenylmethan gewonnen. Aus Alkohol umkrystallisiert 
bildet er citronengelbe Nadelchen vom Schmp. 117O, welche in Chloro- 
form, in siedendem Benzol, Alkohol oder Eieessig leicht liislich sind. 
In konzentrierter SchwefelsPure losen sicb die Krystalle mit gelblich- 
roter Farbe. 

0.2152 g Sbst.: 0.5050 g COa, 0.1146 g HsO. 
CrsH2708N. Ber. C 63.96, H 5.73. 

* Gef. D 63.99, S- 5.91. 

Nil p-Nitrobenzaldehyd: I-Nitr0-~“’.5’.2’.4’’.8’’-hexan~ethoxy-triphenyl- 
methan, NO1 .c6 Tf4. cIf[c~ Ha (0 CII&], . 

Krystallisiert aus Alkohol i n  citronengelben Krystallen, die wie 
der  obige Nitrokorper bei 1 1 7 O  schmelzen. (Eine Mischprobe schmolz 
bei 105O.) 
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0.2166 g Sbst.: 0.5045 g CO,, 0.1130 g HpO. 
Ber. C 63.96, H 
Gef. n 63.52, I) 

Cas H?r OsN. 5.75. 
5.79. 

Mit 17nniih : 4- Oxy-3~2'.~'.5'.2''.4".5"-he~~tamethoxy-tri~henylmethan, 
(fro). (CHj 0). cs Hs . CH[Cs H2 (0CHs;Jz. 

I n  gleicher Weise wurden 1.5 g Vanillin und 3.3 g Oxyhydro- 
chinontrirnethylather in Eisessiglosung mit konzentrierter Salzsaure 
behandelt. Das Kondensstionsprodukt krystallisiert aus  Eisessig in 
feinen weil3en Niidelcben die bei 187.5O schmelzen. Es lost sich leicht 
in  Chloroform, Eisessig, schwerer in Benzol. Die Krystalle werden 
beim Betupfen mit konxentrierter Schwefelslure kirschrot gefarbt. 

0.2193 g Sbst.: 0.5332 g COz, 0.1232 g HzO. 
C26HJO08. Ber. C 66.38, H 6.38. 

Gef. n 66.31, n 6.24. 

Mt Salicylaldehyd: 2-Ox~-~'.4'.5'.2".4''.5"-hexamethoxy-triphenylmetlrcc~i. 
HO. C6 H,.CH[C'~H~ (OCHB),]z. 

Ails 1.2 g Salicylaldehyd und 3.3 g Oxyhydrochinontrimethylather 
- wie die rorher  bescbriebenen Verbindungen - erbalten. Das  
Reaktionsgemisch farht sich beim Hinzufiigen der Salxsaure intensiv 
rotviolett. 

Die feinen weiBen Krystalle dieser Verbindung losen sich ziemlich 
leicht in Benzol, sehr leicht in Chloroform, in siedendem AlkoLol 
oder Eisessig. Nach langerem Stehen an  der Luft farben sich die 
Krystalle an der Oberflache schwach gelb. Schmp. 176O. 

0.1949 g Sbst.: 0.4850 g COP, 0.1086 g HIO. 
Ca3Hzs07. Ber. C 68.18, H 6.36. 

Gef. B 67.86, x, 6.19. 
Durch Erwiirmen mit Essigs&ureanhydrid und essigsaurem Natrium wird 

der Kbrper unschner acetyliert. D i e  A c e t y l v e r b i n d u n g ,  aus Alkohol 
krystallisiert, bildet weiBo Ihystalle, die bei 148-1490 schmelzen. 

0.2085 g Sbst.: 0.5144 g CO?, O.ll5Og HsO. 
C Z T H ~ ~ O S .  Ber. C 67.21, H 6.12. 

Gel. x, 67.02, x, 6.12. 

JIil p -  Oxy- henraldelryd: ~-Osy-2'.4'.5'.~' ' .S.5"- he.ramethoxy-triphen ylmetlian, 

Aus Alkohol weiBe Krystalle, die in Benzol ziemlich, in Chloro- 
HO. Cs H4. CfI[C, Hn (0CHa)Ja. 

form HuBerst leicht 18sIich sind. Schmp. 205O. 

Ber. C 68.18, H 6.38. 
Gef. 67.92, D 6.33. 

0.1974 g Sbst.: 0.4916g CO2, 0.1125 g HaO. 
Ca Has 01. 
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Methoxylbertimmnng oacb Zeisel. 
0.1916 g Sbst.: 0.6168 g AgJ. 

Ber. OCHa 42.27. Get OC& 42.46. 

>fit Piperonal: 3.4-Methylendioxy - 2*.$.6'.2''.6'.S"- hexawthosy-triphenyl- 
methan, CH; 0;: CC Ha. CH[G I& (0CHa)J;. 

1.5 g Piperonal uod 3.3 g Oxybydrocbinontrimetbyltither liefern 
durch Kondensation ein in farblosen Niidelchen (aus Alkobol) kry- 
stallisierendes Produkt vom Scbmp. 137O. Es ist in Benzol, Chloro- 
form, in siedendem Alkohol und Eisessig leicht liislicb. In konzen- 
trierter Scbwefeldure l 6 s n  sich die Krystalle mit pracbtvoller tief- 
violetter Farbe. 

0.9184 g Sbst.: 0.5858 g COI, 0.1210 g HrO. 
GeHwCb. Bet. C 66.66, H 5.98. 

Get. 66.90, 6.15. 
Kryoekopische Molekolargewicbtsbes~mmong. 
Msungsmittel Urethm. 
Sbst. 0.8092 g, Urethm 17.46 g, Depression 0.!205@. 

&H;808. Ber. MoLGew. 468. Get. 432. 

Mil AaaryWehyd: ~-(2.4.S-trimctl,ooctJ-phentll)-methan, 
C(0CHa)a Cc Hrla CH. 

Aus 1.6 g Asarylaldebyd und 3.3 g Oxyhydrochinontrimethylkither 
i n  guter Ausbeute erbgltlicb. 

Lbslich in Chloroform, Benzol, Alkohol und Eisessig ; krystallisiert 
dlrraus in weihn Nadeln vom Schmp. 1840. 

Dieser Triphenylmethank6rper ist vollstandig identisch mit der Ver- 
biodhng, welcbe der eine von UDS mit Pabinyi  aus Asaglaldebyd 
durch BrwAiirmen mit Salzs"aure dargestellt hat1). 

0.2193 g Sbst: 0.5!2% g CO,, 0.1284 g H;O. - 0.2128 P; Sbst.: 0.5096 g 
C02;0.1282 g H;O. 

GoEuO~. Ber. C 65.36, H 6.61. 
Gef. P 64.91, 65.31, 6.50, 6.69. 

Nit Prolocatccnualdehyd: 3 . 4 - D i o J F y - 1 . 4 ' . a ' . ~ ' . ~ ' . 6 ~ - h e ~ m ~ h o ~ t r ~ ~ ~ y l -  
Wait, (Hob Cc Ha. CH[Cc Ha (0CHa)a Ja. 

. Aus 1.3 g Protocatmhualdebyd und Oxybydrochinon~methylAiiiber 
wurde ebeneo ein in weikn NHdelchen - rom Scbmp. 2 0 2 0  - kry- 
stallisierendes Produkt erhdten. Es ist in Chloroform and dedendem 
Eisessig leicht, in Alkobol verhAiiltnismHBig ecbwer, in Benzol, sowie 

I) B. 48, 2676 [lSlO]. 
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in Laugen sehr schlecht loslich. 
lijsen sich die Krystalle rnit schwach rotlichw Farbe. 

Durch Kochen niit verdiinnter Lauge 

0.1942 6 Sbst.: 0.4674 COP, 0.106s g HaO. 
CzjH?aO~g. Ber. C 65.75, H 6.14. 

GeF. )) 65-63, D 6.11. 
Ilir D i a c e t y l d e r i o a t ,  durcli Umkrystallisierei~ aus tllkol~ol gereinigt, 

schmilzt bei 124O. 
C29H32010. Ber. C 64.44, H 5.92. 

Gef. 64.1S, )) 6.27. 
Die beschriebenen Koudensationsprodukte haben - rnit Aus- 

nahrne der Nitroverbindungen und des 2-Oxy-hexamethoxy-triphenyl- 
methans - die Pahigkeit, in Benzolliisung sich rnit B r o m ,  unter d b -  
spaltung von T r i r n e t h o x y - b r o m - b e n z o l ,  zu braunen oder blau- 
violetten, metallglanzenden Additionsprodukten zu vereinigen. Dies, 
Korper sind rnebr oder weniger bestgndige Verbindungeu, und einige 
davon konnten in krystallisierter und analysierbarer Form isoliert 
werden. Den Analysen und Eigenschaften nach sind diese Additions- 
\-erbindungen hijchstwahrscheinlich Diphenylrnethanderivate von der  
folgenden Konstitutionsforrnel : 

C HJ o_- CHJ 
1 \-- 0 . 
L--/- . 'E'- CH - 

\ \- /- 
Sldehydrest Br OCH3 Hr 

Die beschriebenen Kondensationsprodukte werden also durch 
Brom in zwei verschiedene Bromverbindungeu gespalten, in einen 
salzartigen Diphenylmethankorper und in Trimethoxybron~benzol. 

Bisher habe ich rnich darauf beschriinkt, die Brornadditionsver- 
bindungen der mittels Vanillin u n d  Piperonal dargestellten Konden- 
sationsprodukte zu analysieren. 

B r o m - A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  d e s  ails V a n i l l i n  u n d  O r y -  
h y d r o c h i n o n - t r i m e t h y l a t h e r  e r h i i l t l i c h e n  K o n d e n s a t i o n s -  

p r o d u  k t es. 
Durch Brornieren des' Triphenylrnetbankorpers in Benzoll6siing 

dargestellt - 1.5 g Ausgangsrnaterial in  20 ccm Benzol + 0.5 ccrn Brom 
in 5 ccrn Benzol. Die Fliissigkeit farbt sich violett, und das Additions- 
produkt scheidet sich sofort aus. Dankel blauviolette feine Krystalle. 

0.1811 g Sbst.: 0.184 g AgBr. - 0.1942 g Sbst.: 0.1986 g AgBr. 
C1~H1905Br~. Ber. Br 44.19. Gef. Br 43.78, 43.51. 

Die von dem Brornadditionskorper abfiltrierte Losung lieB nach 
Verdunsten des Benzols die ICrystalle des Trirnethoxybrornbenzols 
zuriick. 
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Brom-Addi t ionsve rb indung  d e s  a u s  P i p e r o n a l  und Oxy-  
h y d r o c h i n o n - t r i m e t h y l a t h e r  e r h a l t l i c h e n  Kondensa t ions -  

p r o d  n k t e s 

bildet sich in Lhnlicher Weise und sieht so aus, wie das obige Produkt. 
0.2314 g Sbst.: 0.2434 g AgBr. - 0.2485 g Sbst.: 0.2590 g AgBr. 

C1,HlsOsBra. Ber. Br 44.52. Gef. Br 44.75, 44.35. 
Mit Wasser behandelt, zersetzen sich diese Additionsverbindungen 

zu schmierigen Olen , welche nach Vanillin bezw. Piperonal nechen. 
Die Spaltung des hlolekals erfolgt wahrscheinlich i n  derselben Weise, 
wie bei dem aus Asarylaldehyd durch SalzsHure dsrgestellten Nona- 
methoxy - triphenylmethan I) angegeben worden ist. 

Ko lozsvhr ,  Mai 1911. 

194. Ban a St o b b e : Ieomerie und Ieomorphiernus des gelben 
und dee roten Fluorenketona. 

[Aus dem Chemischen Laboratonurn der Universitiit Leipzig.] 
(Eingegangen am 20. Mai 1911.) 

Bei der Destillation des diphensauren Calciums erhielt F i t t i g  
neben dem gelben Diphenylenketon (Fluorenketon), 

co 
I. (;a], 

einen moten Korpera, den er seiner geriogen Menge wegen nicht niiher 
untersuchen konnte. Erst 23 Jahre spater zeigte K e r p a ) ,  da13 diese 
Substanz durch Anderung der Versuchsbedingungen in grBBerer Aus- 
beute zu gewinnen sei, dal3 sie die gleiche empirische Zusammen- 
setzung, das gleiche Yolekulargewicht und ein sehr ahnliches chemi- 
sches Verhalten habe, wie das gelbe Fluorenketon. Beide Stoffe liefern 
beispielsweise bei der Reduktion den gleichen Fluorenalkohol und das 
gleiche Fluoren, ferner das gleiche Oxim und bei der IKalischmelze 
die gleiche Phenylbenzoesaure, nur mit dem Unterschiede, da13 der 
rote KBrper ungleich schwerer reagiert als der gelbe. Dieser Umstand 
veraolaate K e r p ,  dem roten Karper die Ketonnatur abzusprechen, 

*) B. 48, 2679 [1910]. 
2, Fi t t i g  und Ostermayer, A. 166, 372 [l8731. - Fi t t ig  und 

Schmitz, A. 198, 117 [l878]. 
a) B. 29, 228 [legs]. 




