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193. Tibor Széki:
Uber einige neue Korper der Triphenylmethan-Reihe.

[Mitteilung a. d. Chem. Laboratorium der Kgl. F.-L.-Universitit z. Kolozsvir,]
(Eingegangen am 17. Mai 1911.)

Wie schon frither beobachtet wurde, kann das, im Oxyhydro-
chinon-trimethylither zu einer Methoxylgruppe in para-Stellung
befindliche Wasserstoffatom durch Brom!), oder durch eine Nitro-?)
oder Acetyl?®)-Gruppe leicht ersetzt werden. Die Beweglichkeit
dieses Wasserstoffatoms veranlafite mich zu versuchen, den Oxyhydro-
chinop-trimethylither mit Aldehyden und Ketonen den Typen
gemifl

CsH, (OCHs Cs H, (OCH.

L ROH<GH(Q0HY o I RO<G(0CHY
zu kondensieren. Wie aus dem Folgenden ersichtlich, vereinigen sich
aromatische Aldehyde mit Oxyhydrochinon-trimethylither duBerst
leicht nach der Formel I zu Triphenylmethan-Derivaten. Aliphatische
Aldehyde, sowie die aliphatischen und aromatischen Ketone lassen sich
— bei den unten angegebenen Verhiiltnissen — mit Oxyhydrochinon-
trimethylather nicht kondensieren. Jedoch ist es mir gelungen, durch
ein anderes Verfahren Aceton und einige andere ketonartige Korper
mit Oxyhydrochinontrimethylither in Reaktion zu bringen. Die Kon-
stitution dieser Verbindungen — iiber welche ich spiiter berichten
will — ist aber eine ganz andere.

Kondensationen des Oxyhydrochinon-trimethyléthers.

Mit Benzaldehyd: 2.4.5.2'.4.5'-Heramethoxy-triphenylmethan,
Cs Hs .CH[Cs Hy(OCHj)s .

Ein Mol.-Gew. Benzaldehyd (1 g) wurde mit zwei Mol.-Gew.
Oxyhydrochinon-trimethylither (3.3 g) in 5 cem Eisessig gelost und
unter Schiitteln 5 cem konz. Salzsiure (1.19) bei Zimmertemperatur
hinzugetiigt. Das unter leichter Erwirmung sich bildende Triphenyl-
methanderivat scheidet sich groBtenteils wihrend einer halben Stunde
aus. Man laBt das Ganze 24 Stunden lang stehen, filtriert alsdann
die gelblich-rote Fliissigkeit von den Krystallen ab und wascht sie
schlieflich mit wevig Alkohol. Die von den Krystallen ablfiltrierte
Flussigkeit liefert, mit Alkohol versetzt, nach einigem Steben weitere
geringe Mengen des Kondensationsproduktes. Um die Substanz zu

1y B. 43, 2681 [1910]. 7 Ar. 245, 276 [1907]; B. 39, 3681 [1906].
% B. 48, 1965 [1910].
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reinigen, krystallisiert man sie aus heilem Alkohol oder Eisessig um.
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 2 g. Schmp. 130.5°.

Die ganz reine Verbindung bildet schneeweile Krystalle, welche
in Benzol, Chloroform sehr leicht, in siedendem Alkobol oder Eis-
essig gut loslich sind. Von konzentrierter Schwefelsiure werden sie
mit gelblich-roter Farbe aufgenommen.

Nach den unten angegebenen Analysen, dem Molekulargewicht und
den Methoxylbestimmungen entsteht die Verbindung — unter Wasser-
austritt ~— aus einem Mol. Benzaldehyd und zwei Mol. Oxyhydro-
chinontrimethylather.

0.1972 g Shst.: 0.5108 g CO;, 0.1157 g H,0.

CssHzsOg.  Ber. C 70.75, H 6.60.
Gef. » 70.64, » 6.51.

Das Molekulargewicht wurde auf kryoskopischem Wege nach Beckmann
bestimmt,.

Losungsmittel Urethan:

Sbst. 0.3153 g, Urethan 17.74 g, Depression 0.215°.

CysHys 0. Ber. Mol.-Gew. 424, Gef. 415.

Methoxylbestimmung nach Zeisel:

0.2004 g Sbst.: 0.6622 g Agd.

Ber. OCH; 43.86. Gef. OCH; 43.59.

In &hnlicher Weise bilden sich auch mit anderen Aldebyden

analoge Kérper.

Mit m-Nitrobenzaldehyd : 8- Nitro-2'.4.5'.2".4".5"-hexamethoxy-triphenyl-
methan, A’Og.CeH4.CH[C5H2 (00”3)3]2.

Dieser Korper wurde aus 1.5 g m-Nitrobenzaldehyd und 3.3 g
Oxyhydrochinontrimethylither genau auf die Weise, wie das Hexa-
methoxytriphenylmethan gewonnen. Aus Alkobol umkrystallisiert
bildet er citronengeibe Nidelchen vom Scbmp. 117°, welche in Chloro-
form, in siedendem Benzol, Alkohol oder Eisessig leicht 13slich sind.
In konzentrierter Schwefelsiure 16sen sich die Krystalle mit gelblich-
roter Farbe.

0.2152 g Sbst.: 0.5050 g CO,, 0.1146 g H,0.

C’5H21 OsN Ber. C 63.96, H 5.75.
© Gef. » 63.99, » 5.91.

Mit p-Nitrobenzaldehyd: 4-Nitro-2.4'.5'.2".4" 8"-hezamethozy-triphenyl-
methan, NO,.CsHy.CH[Cs Hy(OCIl3)x]s.
Krystallisiert aus Alkohol in citronengelben Krystallen, die wie

der obige Nitrokorper bei 117° schmelzen. (Eine Mischprobe schmolz
bei 105°)



1478

0.2166 g Shst.: 0.5045 g COs, 0.1130 g H,;0.
CasH'_w OaN. BBI‘. C 63.96, H 5.75.
Gel. » 63.52, » 5.79.

Mit Vanillin: 4-Ory-3.2'.4.5.2".4".5"-heptamethozy-triphenylmethan,
(HO).(CH30)).Cs Hy .CH[Cs Ha(OCH3)3].

In gleicher Weise wurden 1.5 g Vanillin und 3.3 g Oxyhydro-
chinontrimethyliither in Eisessiglosung mit konzentrierter Salzsiure
behandelt. Das Kondensationsprodukt krystallisiert aus Eisessig in
feinen weiflen Nadelchen die bei 187.5° schmelzen. Es 16st sich leicht
in Chloroform, Eisessig, schwerer in Benzol. Die Krystalle werden
beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsiure kirschrot gefirbt.

0.2193 g Sbst.: 0.5332 g COs, 0.1232 g H,0.

CzeHaoOs. Ber. C 66.38, H 6.38.
Gef. » 66.31, » 6.24.

Mit Salicylaldelyd: 2-Ozy-2'.4.5'.2".4".5"-hexzamethoxy-triphenylmethan,
HO.Cs Hi.CH[Cs Hy (OCH3 )3 ]

Aus 1.2 g Salicylaldehyd und 3.3 g Oxyhydrochinontrimethylither
— wie die vorher beschriebenen Verbindungen —— erbalten. Das
Reaktionsgemisch farbt sich beim Hinzufiigen der Salzsiure intensiv
rotviolett.

Die feinen weillen Krystalle dieser Verbindung lésen sich ziemlich
leicht in Benzol, sehr leicht in Chloroform, in siedendem Alkobkol
oder Eisessig. Nacb langerem Stehen an der Luft firben sich die
Krystalle an der Oberfliche schwach gelb. Schmp. 176°.

0.1949 g Shst.: 0.4850 g CO, 0.1086 g H,0.

CssHzsOs. Ber. C 68.18, H 6.36.
Gel. » 67.86, » 6.19.

Durch Erwirmen mit Essigsiureanhydrid und essigsaurem Natrinm wird
der Korper unschwer acetyliert. Die Acetylverbindung, aus Alkohol
krystallisiert, bildet weiBe Krystalle, die bei 148—149° schmelzen.

0.2085 g Sbst.: 0.5124 g CO,, 0.1150g H, 0.

CﬂH;oOa. Ber. C 67.21, H 6.12.
Gef. » 67.02, » 6.12,

Mit p-Ozy-benzaldehyd: 4-Ozy-2'.4.5'.2" 4" 5"-hexamethoxy-triphenylmethan,
HO.Cs Hy .CH[Cs Hy (OCHy )3 ]s.
Aus Alkohol weille Krystalle, die in Benzol ziemlich, in Chloro-
form &ufBlerst leicht 13slich sind. Schmp. 205°,
0.1974 g Shst.: 04916 g CO,, 0.1125 g H30.
Ces Has 0. Ber. C 68.18, H 6.36.
Gef. » 67.92, » 6.33.
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Methoxylbestimmung nach Zeisel.

0.1916 g Sbst.: 0.6168 g AgJd.
Ber. OCH, 42.27. Gef. OCH; 42.46.

Mit Piperonal: 3.4-Methylendiory-2'.4'.6'.2".4" 5" - hezamethozy-triphenyl-
methan, CHy 0y:Cs Hy. CH[C‘ I, (OCf.ﬁ)u]g.

1.5 g Piperonal uod 3.3 g Oxybydrochinontrimethylather liefern
durch Kondensation ein in farblosep Nidelchen (aus Alkohol) kry-
stallisierendes Produkt vom Schmp. 137°. Es ist in Benzol, Chloro-
form, in siedendem Alkohol und Eisessig leicht 13slich. In konzen-
trierter Schwefelsiure 13sen sich die Krystalle mit prachtvoller tief-
violetter Farbe.

0.2184 g Sbst.: 0.5358 g COs, 0.1210 g H,O.

CssHys05. Ber. C 66.66, H 5.98.
Gel. » 66.90, » 6.15.

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung.

Ljsungsmittel Urethan. '

Sbst. 0.3092 g, Urethan 17.46 g, Depression 0.205%

CysHys Os. Ber. Mol.-Gew. 468. Gef. 432.

Mit Asarylaldehyd: Tris-(2.4.5-trimethoxy-phenyl)-methan,
[(OCH,)s Cs HyJs CH.

Aus 1.6 g Asarylaldebyd und 3.3 g Oxybydrochinoutrimethylither
in guter Ausbeute erbiltlich.

Laslich in Chloroform, Benzol, Alkohol und Eisessig; krystallisiert
daraus in weien Nadeln vom Schmp. 184°,

Dieser Triphenylmethankdrper ist vollstindig identisch mit der Ver-
‘bindung, welche der eine von ups mit Fabinyi aus Asarylaldebyd
durch Erwirmen mit Salzsdure dargestellt hat?).

0.2198 g Sbst.: 0.5220 g COy, 0.1284 g Hy0. — 0.2128 g Sbst.: 0.5096 g
€0,,~0.1282 g H,O0.
CnHuOo. Ber. C 65.36, H 6.61.
Gef, » 64.91, 65.31, » 6.50, 6.69.

Mit Protocatechualdehyd: 3.4-Dioxy-2.4.5.2".4'.5"-hexamethoxy-triphenyl-
M’lm, (HO):C‘E’:.CH[C;H,(OCH;):]’.

Aus 1.3 g Protocatechualdehyd und Oxyhydrochinontrimethyléther
wurde ebenso ein in weilen Nidelchen — vom Schmp. 202° — kry-
stallisierendes Produkt erbalten. Es ist in Chloroform und siedendem
Eisessig leicht, in Alkobol verhiltnismiBig schwer, in Benzol, sowie

1) B. 43, 2676 [1910).
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in Laugen sehr schlecht lsslich. Durch Kochen mit verdiinnter Lauge
losen sich die Krystalle mit schwach rétlicher Farbe.

0.1942 ¢ Shst.: 0.4674 g CO,, 0.1068 g H,0.

Co; Ho Os. Ber. C 65.78, H 6.14.
Gef. » 65.63, » 6.11.

Ihr Diacetylderivat, durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt,

schmilzt bei 1249,
ngHgQOlo. Ber. C 64.44, H 5.92.
Gel. » 64.18, » 6.27.

Die beschriebenen Kondensationsprodukte haben — mit Aus-
nahme der Nitroverbindungen und des 2-Oxy-hexamethoxy-triphenyl-
methans — die Fahigkeit, in Benzollésung sich mit Brom, unter Ab-
spaltung von Trimethoxy-brom-benzol, zu braunen oder blau-
violetten, metalliglinzenden Additionsprodukten zu vereinigen. Diese
Kérper sind mebr oder weniger bestindige Verbindungen, und einige
davon Lkonnten in krystallisierter und analysierbarer Form isoliert
werden. Den Analysen und Eigenschaften nach sind diese Additions-
verbindungen hochstwahrscheinlich Diphenylmethanderivate von der
folgenden Konstitutionsformel:

CH,0 CH,

/Br' /TN '
Brmon (T 0
Aldehydrest Br OCH: Br
Die beschriebenen Kondensationsprodukte werden also durch
Brom in zwei verschiedene Bromverbindungen gespalten, in einen
salzartigen Diphenylmethankérper und in Trimethoxybrombenzol.
Bisher habe ich mich darauf beschrinkt, die Bromadditionsver-
bindungen der mittels Vanillin und Piperonal dargestellten Konden-
sationsprodukte zu analysieren.

Brom-Additionsverbindung des aus Vapillin und Oxy-
hydrochinon-trimethyldather erhéltlichen Kondensations-
produktes.

Durch Bromieren des Triphenylmethankérpers in Benzollidsung
dargestellt — 1.5 g Ausgangsmaterial in 20 ccm Benzol 4 0.5 cem Brom
in 5 ccm Benzol. Die Flussigkeit farbt sich violett, und das Additions~
produkt scheidet sich sofort aus. Dunkel blauviolette feine Krystalle.

0.1811 g Sbst.: 0.184 g AgBr. — 0.1942 g Sbst.: 0.1986 g AgBr.

Ci1Hy305Br;.  Ber. Br 44.19. Gef. Br 43.78, 43.51.

Die von dem Bromadditionskérper abfiltrierte Losung lieB nach
Verdunsten des Benzols die Krystalle des Trimethoxybrombenzols
zuriick.



1481

Brom-Additionsverbindung des aus Piperonal und Oxy-
hydrochinon-trimethyldther erhéltlichen Kondensations-
produktes

bildet sich in @hnlicher 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.
Ci11Hys OsBrs. 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 riechen.
Die Spaltung des Molekiils erfolgt wahrscheinlich in derselben Weise,
wie bei dem aus Asarylaldehyd durch Salzsiure dargestellten Nona-
methoxy-triphenylmethan!) angegeben worden ist.

Kolozsvar, Mai 1911.

1904, Hans Stobbe: Isomerie und Isomorphismus des gelben
und des roten Fluorenketons.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 20. Mai 1911.)

Bei der Destillation des diphensauren Calciums erhielt Fittig?)
neben dem gelben Diphenylenketon (Fluorenketon),

S
JOAg

einen »roten Korpere, den er seiner geringen Menge wegen nicht ndher
untersuchen konnte. Erst 23 Jahre spiiter zeigte Kerp?), dal diese
Substanz durch Anderung der Versuchsbedingungen in gréBerer Aus-
beute zu gewinnen sei, dafl sie die gleiche empirische Zusammen-
setzung, das gleiche Molekulargewicht und ein sehr dhnliches 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 Kalischmelze
die gleiche Phenylbenzoesiure, nur mit dem Unterschiede, dafl der
rote Korper ungleich schwerer reagiert als der gelbe. Dieser Umstand
veranlafite Kerp, dem roten Korper die Ketonnatur abzusprechen,

1) B. 48, 2679 [1910).

" Fittig und Ostermayer, A. 166, 372 [1873]. — Fittig und
Schmitz, A. 198, 117 [1878].

3 B. 29, 228 [1896).





