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mit Jodkalium gefgllt und das abgeaaugte Jodid-Perjodid-Gemisch (dn. 
das anwesende Eisenchlorid dabei Jod frei macht, ist dem Jodid  
dunkles Perjodid beigemengt) mit wBBriger schwefliger Saure behan- 
delt. Man erh6lt so das  Triphenyi-pyryliumjodid a h  ein rotes, fein- 
krystallinisches, in Wasser betrachtlich liisliches Salz. Zur Reinigung 
wird es in Alkohol gelost und durch Ather-Zusatz wieder abgeschieden. 
Es schmilzt bei 222O. Durch Kochen mit Phesyl-hydrazin in ben- 
aolischer Suspension wird es in ein fast farbloses Krystallpulver ver- 
wandelt. Dieses neue Jodid liefert, in  Alkohol gelost und mit alkali- 
haltigem Wavser behandelt, keine gefiirbte Anhydrobase. 

263. Wilhelrn Schneider und Fritz Seebach: 
Sulfo-eseigsaure als Kondensationsmittel , 11. I )  : Synthese des 

symm. Tri-p-anisyl-benzols aus Anisol. 
[Nitteilung aus der I .  Chemischen Snstalt  der Unisersitit Jena.] 

(Eingegangen am 20. J u l i  1921.) 

Binen ganzlich anderen, nach den ErEahrungen mit Acetophenon 
unerwarteten Verlauf, nimmt die Xeaktion zwischen A n i s o l  uud 
E s s i g s i u r e - a n h y d r i d  in Gegenwart Y O U  B S u l f o - e s s i g s a u r e * ,  
wenn man die gleichen Versuchsbedingungen wiihlt, wie sie i n  d e r  
voraufgehenden Abhandlung zur Erzieluug einer guten Ausbeute an 
Methyl-diphenyl-pSryliumverbindungen aus Acetophenon angewandt 
wurden, d. b. wenn man die Nenge der konz. Schwefelsaure bei der 
Bereitung dea acetylierungsgemisches rerdoppelt. Man erhiilt dann 
keine Spur von der bekannten Methyl-dianisyl-pyryliumverbindung, 
dafiir aber zwei neue Reaktionsprodukte: Eine farblose, krystallisierte, 
nicht salzartige Verbindung von der Zusammensetzung Cnr H24 03, untl 
daneben ein rotes , schwefelhaltiges Salz , dessen Zusammensetzung 
und Natur noch der nlheren Aufklarung harrt. 

Die Farbloee Verbindung ist nach ihren Eigenschaften als dss 
bisher noch unbekannte symrnetrische T r i -  p -  a n i s  p 1- 1.3.5 - b e  n z o I ,  
CE Ha (C,  & .  0 CH3)s , aufzufassen. E s  konnte gezeigt werden , daO 
dieser Kijrper auch aus isoliertem p - M e t h ox  y - a c e  t o p  h e n  o n  unter 
gewissen abgehderten Versuchsbedingungeu mit Sulfo-essigsiiure als 
Katalysator erhalten werden kann. Seine Bildung bietet eine Ana- 
logie zur  Entstehung von ,Mesitylenz) aus  Aceton, sowie von sgmm. 

1) Als erste Abhandluug vergl. W. Scl incider  und H. Meycr:  Uber 

9 Meyer-Jacobson,  11. 1, 110. 
Pyranhydrone usw., B. 54, 1484 [1921]. 



2299 

Triphenyl-benzol aus Acetophenon') und von s y m ~  p-Tolyl. benzol 
aus p-Tolyl-methyl-keton a) : 

CIia 0 
/\ 
' I  

CBS 0 

Die Verbindung zeigt auffallende Farbreaktionen, z. B. Halo- 
chromie-Erscheinungen, und durfte als Ausgangsmaterial zur Dar- 
stellung einer Reihe interessanter Derivate des Triphenyl-benzols 
dienen. Wir sind rnit dahin zielenden Arbeiten beschiftigt und wollen 
furs erste uns auf die Beschreibung des Trianisyl-benzols selbst und 
des ihm zugrunde liegenden Phenols, dessymm. T r i - [ p - o x y - p h e n y l l -  
b e n  z o l s ,  beschranken. 

Versnche. 
symm. T r i - p - a n i s y l - b e n z o l .  

Es wird ein Rcetylierungsgemisch aus 100 ccrn Essigsaure. anhy- 
drid und 30 ccrn konz. Schwefelslure durch vorsichtiges, mehrstiindiges 
Erwiirmen auf 75--80° bis zum Verschwinden der freien Schwefel- 
saure bereitet ". Nach Abkuhlung auf Zimmertemperatur werden in 
dieses 30 ccm Anisol eingetragen und gut durchgemischt. Im Laufe 
von 5-10 Min. erwiirmt sich die Nischung auf etwa 50°. S o b d d  
die Wkmeentwicklung aufgehort hat ,  hangt mau den Kolben i n  
Wasser von 43-50" und bewahrt ihn tlarin unter Einhaltung dieser 
Temperatur mindestens 24 Stdn. auf. Schon nach Verlauf von 6.- 
8 Stdn. beginnt Krystallisation. Sie erfullt allmahlich den ganzen 
Kolbeninhalt mit einer festen Krystallmasse. 

Die farblosen Krystalle sind in  einer tief roten, ziihen Flussig- 
lieit eingebettet. Nach Verlauf der angegebenen Zeit 1a13t man er- 
kdten,  fugt 150-180 ccm Alkohoi hinzu und liil3t einen Tag stehen. 

Der Alkohol lost zuntchst die Krpstallmasse auf, scheidet sie 
aber, namentlich bei Kiihlung mit Eiswasser, nahezu vollstiindig wie- 
der ab, falls man vorsichtig etwas Wasser bis zur beginnenden Trii- 
bung zugibt. 

Die Substanz wird scharf abgesaugt, in 
geschlammt, wieder isoliert und endlich aus 

eiskaltem Alkohol auf- 
siedendem Alkohol um- 

l) Bei l s te in ,  111. dufl., 11. 300; 11" 131. 
z, Claus,  J. pr. C2J 41, 405 [1890]. 
a) Vergl. voraufgehende Abhaodlung S. 2289. 
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krystallisiert. Farblose Nadeln  om Schmp. 1420. hfan erbiilt in 
der  Regel etwa ] / I  von der angewandten Menge Anisol in Form des 
Trisnjspl-benzols. Die Verbindung ist unloslich in Wasser , schwer- 
liislich in kaltem Alkohol, leicht in Ather, Benzol, Chloroforni und 
Eisessig. Recht schwer liist sie sich i n  Ligroin oder Petrolather. 

0.2310 4 Sb&: 0.6946 P COz, 0.1348 g Ha0. - 0.1915 g Sbst.: 0.5751 g 
CO,, 0.1106 g HaO. - 0.2308 g Sbdt.: O.GS9S g COs, 0.1272 fi  HaU. 

Cs,B240a. Bw. C 81 75, H 6.11. 
Gef. 2 81.90, SL.57, 81.51, 6.23, 6.45, 6.17. 

Molekular  ge w i c  b t s  - Hes t im m u n g  in getrierentlem Benzol (S =49 Ti), 
0.3088 g Sbst., i n  15.35 g Benzol: d = 0.2500. - 0.5558 g Sbst., in 

21.48 g Benzol: A = 0.3671’. 
C1rH1103. Ber. MoLGew. 396. Gef. MoLGew. 396, 366. 

Auch aus dem isolierten p - M e t h o x y - a c e t o p h e n o n  liidt sich 
d a s  Trianisyl-benzol dutch Kondensation bereiten, allerdings nicht 
unter Verwendung des gleichen Hondensationsgemisches. In diesem 
Falle erhiilt man, ebenso wie aus  Acetophenon, uur eine gute Aus- 
beute a n  PyrSliumverbindung. Verwendet man niimlich Anisol zu 
der  Umsetzuug mit dem wie oben angegeben bereiteten Gemisch aus 
Essigsaure-anhjdrid und Schwefelsaure, so wird die darin noch vor- 
handeoe Menge unverbrauchten Essigsaure-anhydrids etwa gerade 
verbraucht zur Uberfiihruog des Anisols i n  das  Methylketon, und die 
Kondensation des letzteren findet in Abwesenheit von Essigsaure- 
anhydrid i n  dem Gemiscb von Eisessig nnd Suifoessigsiiure statt. 
1st Essigsiiure-anhydrid als solches noch vorhanden, so kondensiert 
aich das Methory-acetophenon mit diesem zur Pyryliumverbindung. 

Man kann unter Beriicksichtigung dieser Eberlegung die Reaktion 
aber  auch mit Methoxy-acetophenon in der Bichtung der Bildung vou 
Trianisq-1-benzol leiten, weon man, Mrie  folgt, verfiihrt: 100 ccm Essig- 
aaure-anbydrid werden in  der oben beschriebeuen Weise mit 30 ccrn 
lionz. ScbwefelsBure in das Kondensationsgemisch verwandelt. Urn 
die darin noch entbaltene Menge Essigeiure-anbydrid in Essigsaure 
uberzufuhren, werden 8 ccm Wasser hinzugegeben. Vermengt mau 
nun 7 g p-Methoxy-acetophenon mit 30 ccm der erhaltenen erkalteteu 
Flussigkeit uod erhitzt 24 Stdn. auf 45-550°, so kann man aus der  
Reaktionsmasae 1.2 g des gleichen Triauisyl- benzols ieolieren. 

Dae Trianisg.1-benzol lijst sich in konz. Schwefelsaure mit schiioer, 
tief violetter Farbe. Nach einigen Minuten verschwindet diese Parbe 
achon in  der Halte, rascher beim Erwarmen und macht einer weseut- 
lich belleren, braunroten Platz. Beim Verdiinuen mit etwa dem drei- 
fachen Volumen Wasser scheidet sich dann eine S u l f o n s a u r e  in 
farblosen Kadeln ab. 



Sehr charakteristisch i s t  das Verbalten des Trianisyl-benzols 
gegen B r o m .  Die Losung der  Substanz in Eieeseig, Chloroform oder 
Athylnitrat wird durch eine Spur  Brom, als Dampf oder in  Losung 
zugefiigt, fur einen kurzen Augenblick voriibergehend smaragdgriin 
gefarbt. Weitere Zugabe einer neuen Spur Brom ruf t  die Erschei- 
nnng i n  der wieder entfarbten Losung nicht wieder hervor. Die 
griine A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  von Triauisyl-benzol mit Brom ist 
bei tiefen Temperaturen in Form von schiinen, lebhaft gruuen Kry-  
stallen abscheidbar, wenn man z. B. seine Losung i n  Athylnitrat mit 
I\ther-Kohlensiiure-Schnee abkiihlt und dann groBere Mengen Brom 
hinzugibt. Leider 1HBt sich die Verbindung aber nicht isolieren, denn 
in dem MaBe, wie die Kaltewirkung des Ather-Kohlens~ure-Schnees 
ausgeschaltet wird, verliert sie ihre schone, grline Farbe,  und die 
Krystalle verwandeln sich in  einen schmutzig braunen Niederschlag; 
zugleich tritt Bromwasserstofi auf. Das dabei otfenbar entstehende 
B r o  m - S u b s t i t u t i o n  s p r o  d 11 k t sol1 spiiter unteraucht werden. 

s y m m .  T ri-  [ y  -ox y - p  h e n  $11 - b e  n z o 1, CG H1 (C, 111 I 0H)a. 
3 g Trianisyl-benzol werden im geschlossenen Rohr mit 20 ccm 

konz. Salzsaure 6-8 Stdn. auf 1600 erhitzt. Beim Offnen des Rohra 
entweicht reicblich C h i  o r  m e t h yl. Die anf d er  Szlzsaure schwim- 
mende Krystallmasse wird mit i t h e r  aufgenommen , die iitheriscbe 
Losung fiber Chlorcalcium getrocknpt und dann eiagedunstet. Es 
hinteibleibt ein z ther  Syrup,  der allrniihlich krystallinisch erstarrt. 
Zur Reinigung wird das  robe Phenol in verdiinnter Natronlauge ge- 
liist und daraus durch verd. Salzsaure in Form farb- und gerucblnscr 
Krystallnadeln gewonnen. Sie werden rnit Wasser gewaschen und 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Verbindung schmilzt bei 2 2 P ;  
sie ist leicht loslich i n  Ather, Alkohol undEisessig, sehr schwer 10s- 
lioh in Wasser und Ligroiu. Die stherkche Liisung reagiert rnit 
h o r n  sofort upter Bildung einer fein krystallioischen FHllung. Sal- 
petersaure erzeugt in  der Eisessig-L&uag des Phenols die  Abschei- 
dung eiues amorphen, gelben N i t r o k G r p e r s ,  der mit Aikalien kry- 
stdlisierte, braune Salze liefert. Mit konz. SchwefelsLure wird keine 
Farbreaktion beobachtet. 

0.1778 g Sbst.: 0.5590 g COz, 0.0871 g HsO. - 0.1709 R Sbst.: 0.5094 g 
COa, 0.0792,g HaO. - 0.1979 P; Sbst.: 0.5905 g C a r ,  0.0935 g H20. 

C~rHlsOs.  Ber. C 81.32, H 5.12. 
Gef. 81.14, 81.31, 81.35, 5.48, 5.17, 5.41. 

g,lfnm. T r  i - [ p  - a c  e t ox y - p hen J 11 - b en z 01, CS Ha (CS E4. 0. CO. CH&. 
Eine Probe des Tri.Ioxy-phenpl]-benzols wurde mit der 6-fachen Menge 

Essigslure-anhydrid unter Zusatz von etwas waseerlreiem Natriumacetat 



' I d  Stde. lang am Ruckflul3ktihler gekocht. Darauf wurde in heil3es Wasssr 
gegeben und das abgeschiedene Acetat in i t h e r  aufgenommen. Die iitherische 
LBsung von EssigsLure durch Waschen mit SodalBsung befreit und mit Pott- 
asche getrocknet, hinterlieI3 beim freiwilligen Verdansten in einer Krystallisier- 
schale den AcetylkBrper i n  Form farbloscr, derber Krystallnadeln. Das 
Triacetat schmilzt bci 1540. 

0.3179 g Sbst.: 0.8739 g Cog, 0.1547 g HSO. 
C ~ O H ~ ~ O G .  Ber. C 74.95, H 5.03. 

Gef. B 74.97, v 5.43, 

264. Wilhelm Schneider und F r i t z  Kunau:  Sulfo-essig-  
saure als Kondensationsmit tel, 111.: Aceto-naphthol-methyl- 

ather und 2-Methgl-3-aceto-[~-naphthochromon-a] l). 

[Mitteilunz aus der I. Chcm. Anstalt der Universitat Jena] 

(Eingegangen am 20. J u l i  1921.) 

L a a t  man das Acetylierungsgemisch aus Essigsiiura-anhydrid ucd 
DSulfo-essigslure<(, wie es zur Gewinnung der Pyryliumyerhindung aus 
Anisol bereitet wurdea), auf die MethylSither von a- und $-Naphthol 
einwirken, SO erfolgt in beiden Fallen ebenfalls eine Reaktion. Im 
ersteren Falle konnte bisher a19 einziges Produkt der 4-Aceto-1-naph- 
thol-methyliither (I.) isoliert werden, der von G a t t e r m a n n 3 )  mit 
Ililfe der Aluminiumchlorid-Synthese aus a-Naphthol-methglather und 
Acetylchlorid dargestellt worden ist. D e r  P - N a p h  t h o l - m e t h y l -  
i i t h e r  l i e f e r t  a b e r  n e b e n  d e m  A c e t o d e r i v a t  n o c h  e i n  w e i t e r e s  
R e  a k t i o  n s p r  o d u  k t , e i  n e n N a p  h t h o c h r o m o  n - A b k o m m l i n  g. 

Wlhrend die G a t t e r m a o n s c h e  Synthese beim Nerolin zum 
3-Aceto-2-naphthol-methyl^ather (IT.) 4, fiihrt, erhalt man mit Elilfe von 
Essigsaure-anhydrid i n  Gegenwart von Sulfo-essigsaure bemerkenswerter- 
Teise e i n  i s o m e r e s  K e t o n ,  d e n  M e t h y l a t h e r  d e s  I - A c e t o -  
2 - n a p h t h o l s  (HI.), den i n  allerjiingster Zeit erat K. F r i e s 5 )  durch 
Methylierung dieses von ihm durch Aluminiumchlorid-Behalldluna nus 
$-Napbthol-acetat dargestellten neuen Aceto-naphthols gewnnn. 

*) Uber die Benennung clieser Verbindung siehe S. 2303, Ful3note 1. 
a] Vergl. die erste der beiden voraiistehenden Abhandlungen, ferncr 

3) B. 23, 1208 [1890]. 
4) 0. N. Witt  und B r a u n ,  B. 47, 3224 [1914]: I<. F r i e s ,  B. 54, 709 

5) a. a. 0. 

W. S c h n e i d e r  und H. M e y e r ,  B. 54, 1499 [19?1]. 

[1921]. 


