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Ober Triphenylmethane, deren Benzolkerne 
miteinander verbunden s i n d  

II. Trimethylen-triphenylmethan- triketon-dikarbonsiiuren 
Von 

Richard Weii3, Armin  Spitzer und Jakob  L. Melzer  

(Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universifiit in Wien) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1926) 

Das Trimethylen-tr iphenylmethan-tr iketon (1) stellten Well3 
und K o r c z y n  1 tiber eine Reihe von Zwischenprodukten aus dem 
Di-o-tolylphthalid dar, das sie durch Einwirkung von o-Tolyl- 
magnesiumbromid auf  Phthalstiureanhydrid gewannen.  Da AbkOmm- " 
linge dieser neuen Ki3rperklasse vielleicht ftir die Farbstoffchemie 
Bedeutung erlangen kOnnten, schien es angezeigt, zur Gewinnung 
tthnlich konstituierter Verbindungen die Grignard'sche Reaktion 
durch technisch geeignetere zu ersetzen. Dieser Absicbt folgend, 
stellten wit  aus Phthalylchlorid und p-Xylol in Gegenwart  yon 
Aluminiumchlorid das Di-p-xylylphthalid (II) dar, das weit3e 
Krystalle vom Schmelzpunkt  180 bis 184 ~ bildet. Dieses konnte 
durch Reduktion mittels Na-Amalgan in alkoholischer L/Ssung zum 
jv-Xylolphthalin (Ill) reduziert werden, Krystalle yore Schmelzpunkt 
235 bis 236 ~ das in alkalischer L6sung dutch KMnO 4 zur Triphenyl- 
methan-2, U, U I, 5, 5~-pentakarbons~iure (IV) oxydier t  wurde. Diese 
ist schwer 16slich in hei13em Wasser,  f/illt beim Erkalten der 
L6sung  amorph aus und konnte auf keine Weise im krystallisierten 
Zustand erhalten werden. Deshalb wurde sic dutch Diazomethan 
in ihren Pentamethylester tibergefi.ihrt, der aus Methylalkohol in 
weil~en Krystallen vom Schmelzpunkt  138 bis 143 ~ erhalten wurde. 
Durch Erwtirmen mit konzentrierter Schwefels~iure geht die freie 
Pentakarbons~iure wie auch ihr Pentamethylester  unter dreifachem 
Ringschlu13 in die tiefblaue Trimethylen-tr iphenylmethan-dikarbon- 
~ u r e  fiber (V), deren Struktur durch die Synthese festgelegt ist. 
Da dieser KOrper nicht zur Krystallisation gebracht  werden konnte, 
und seine Veresterung auch nicht gelang, wurde sein in blauen 
Nadeln krystallisierendes Natriumsalz analysiert und festgestellt, 
daft es 3~/2 Mole Vv'asser und 3 Atome Natrium enth~ilt, was 
nur durch tautomere Umlagerung einer Ketogruppe in eine pheno-  
tische Hydroxy lg ruppe  bedingt sein kann. 

1 R. Weifl u. J. Korczyn, M. 45, 207. 



308 R. Weir;,  A. S p i t z e r  u. J. L. Melze r ,  

Die gleiche Reaktionsfolge fiihrte vom Phtha!sS.ureanhydrid 
und m-Xylol ausgehend fiber das Di-m-xylylphthalid (VI), Schmelz- 
p u n k t  159 bis 162 ~ das m-Xyl01phthalin (VII), Schmetzpunkt 
234 bis 240 ~ zur Triphenylmethan 2, 2 ~ 2", 4, 4U-pentakarbonsS.ure 
(VIII), die ebenfalls keine Krystallisationsf/ihigkeit zeigte und wieder 
durch ihren Pentamethylester charakterisiert wurde. Schmelzpunkt 
160 bis 162 ~ Durch Einwirkung v0n k0nzentrierter Schwefelsg.ure 

/ \  
! 

o c / \ , / \ c o  
j I t / \ / c H  \/\ 

i ] 

O 

CHa 

: S \ t  
t / \ / i  2 

/ /  CHa 
/ < / c  

i 0 

\ / \ c  / 
% 0  

I t  

/\/cH = 

\/\ cooH 

CHa 
/ t \ 

1, 
- \ /  L 

C.Ha 

III 

C00H 
I , / / \  \, 

i 

cH = t \ /  J � 9  / 

COOH 

\ / \  COOH 
IV 

C00H / \ /  
I 

o c / \ / \ c o  
I oH.  ! 

/ \ /  \ / \  

\/\ c/\/ 
I 

0 
COOH 

v 

/ - - \  oH, 

// - \ Y / -  ~1. / \ / c \  oH. 
/ o  

\ / \  co 
VI 



Uber Triphenylmethane. 30~): 

/ R / c H  = ( .-.\/--\/-- c%) 

CH3 
\ / \  cooH 

( " \  .... / -  / \ / C H  = / - - \  

I COOH 
\ / \  COOH 

VIII 

COOK 

:2 

COOH 
i 

/ \  
i j 
I ! 

o c / \ , / \ c o  
/ i N / &  \ / k  
i ' i F I E i L 
N / \  c o / \ / \  coo~ 

I X  

entstand aus dieser Verbindung die dunkelblaue Trimethylen-  
triphenylmethan-triketon-dikarbons~iure (IX), die wieder in allen 
organischen L6sungsmitteln unl6slich und amorph ist, daher wurde  
auch sie in ihr Natriumsalz t'lbergeft'thrt. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 

Di-p-xyly lphtha l id  (II). 

Eine L6sung von 8 0 g  frisch bereitetem Phthalyl-chlorid und 
30 g p-Xylol  in 100 c~a" Schwefelkohlenstoff  , die stets auf einer 
Tempera tur  yon 40 bis 50 ~ erhalten wurde, versetzten wir im 
Laufe einer halben Smnde in mehreren Portionen mit 4 5 g  Alu- 
miniumchlorid und erhitzten das Gemenge noch weitere g Stunden. 
Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes und Zersetzung 
des Riickstandes mit Wasser  und Salzsfiure schied sich das Phthalid 
ab, das mit verdtinnter Lauge gewaschen und hierauf aus Alkohot 
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mehrmals umgel6st Krystalle vom Schmelzpunkt  180 bis 184" 
lieferte. Ausbeute bis 50~ der Theorie. Der K/Srper ist in heil3em 
Alkohol, Eisessig und Benzol leicht 16slich. 

O' 1910g Substanz gaben 0"5864gr CO s und 0" 1125,~r H20 . .  

Ber. ftir C24H2202: C 84"17O/o, H 6"47O/o ; 
gel. C 83"480/0, H 6"59O/o. 

Neben dem Di-p-xylyiphthalid bildete sich bei dieser Reaktion 
auch etwas 1"4 Dimethylanthrachinon, das sich nach dem Kochen 
des Rohproduktes mit alkoholischer Kalilauge beim Erkalten der 
L~Ssung i n - g e l b e n  Nadeln abschied, w/ihrend das Phthalid als 
Alkalisalz im Filtrat gel/Sst blieb und aus diesem durch Abdampfen 
des Alkohols und Ans~uern des Rt~ckstandes gef/illt werden konnte. 

Di -m-xyly lph tha l id  (VI) 

wurde in der gleichen Weise wie die entsprechende p-Verbindung 
gewonnen. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol und Eisessig 
schmolz es bei 159 bis 162 ~ Ausbeute. 25~ der Theorie.  

0"1863g Substanz gaben 0"5699g" CO 2 und 0"1033 3 H20. 

Bet. fiir C o4H~202: C 84'17O/o, H 6'47O/o; 
gef. C 83"43O/o , H 6"21O/o. 

p-Xylo lph tha l in  (III). 

Eine siedende Ltisung yon 2 5 g  Di-p-xylylphthalid in 700 cm ~ 
Alkohol wurde im Laufe yon 4 S tunden  mit 200 g dreiprozentigen 
Natriumamalgams verse_tzt und darauf noch 4 Stunden unter Rtickfluf~ 
gekocht. Nach dem Abdestillieren des AlkohoIs und Li~sen des 
Natriumsalzes in heiflem Wasser  schied sich auf Zusatz yon Safz- 
s~.ure das Phthalin ab und schmolz nach dem Umkrysta!lisieren 
aus Eisessig bei 235 bis 236 ~ . Die Ausbeuten waren gering, 
bestenfalts 10% der Theorie.  

0'1862g" Substanz gaben 0"5675g- CO 2 und 0"1145~ H20. 

Ber. iiir C24H.~409: C 83"67~ H 7'03O{o ; 
gel. C 83"12~ H 6"88~ 

~n-Xylolphthalin (VII) 

konnte auch nach der vorstehend beschriebenen Reduktionsmethode 
aus Verbindung VI erhalten werden. Ausbeute 5 0 %  der Theorie.  
Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig Krystalle vom Schmelz- 
punkt 234 bis 240 ~ 

0" 1811 gr Substanz gaben 0"5563 g CO 2 und 0" 1149 g H~O. 

Ber. fiir C24Ho40~: C 83"67~ H 7"03~ 
gef.: C 83'78~ H 7"10O/o . 
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Triphenylmethan-2, 2 I, 2 r/, 5, 51-pentakarbons~iure (IV). 

Das in verdfinnter Natriumlauge gelSste p-Xylolphthalin wurde 
unter Erw~irmen auf dem Wasserbade allm~ihlich mit etwas mehr 
als der berechneten Mep.ge K M n Q  versetzt. Nachdem auch nach 
l~Xngerem Erhitzen keine Entf~irbung mehr eintrat, wurde das fiber- 
scht'lssige Permanganat  durch Zusatz yon Alkohol reduziert und 
das abgeschiedene Mangandioxyd abfiltriert. Da vielleicht auch das 
zentrale Methanwasserstoffatom zur  Hydroxylgruppe  oxydiert  worden 
sein konnte, erhitzten wit  die alkalische L6sung mit dreiprozentigem 
Natriumamalgam, yon dem 4 0 g  auf 1 ~ des Ausgangsmaterials ver- 
wendet  wurden. Das Filtrat schied nach dem Ans~iuern mit Salz- 
s/iure die Pentakarbons/ture amorph ab. Alle Versuche, sie krystatli- 
siert zu erhalten, schlugen fehl. Ausbeute 25 % der Theorie.  

Ebenso lief3 sich das ~t-Xylolphtlaalin (VIII) zur Tr iphenyl-  
methan-2, 2 I, 2 I1, 4, 4r-pentakarbons~iure (VIII) oxydieren,  wobei eine 
Ausbeute von 7 3 " 8 %  der Theorie  erzielt wurde. Auch diese Ver- 
bindung konnte nicht krystallisiert erhalten werden. 

Deshalb stellten wir in der fiblichen Weiae aus beiden isomeren 
S~uren in /itheriscl~er LSsung mittels Diazomethan ihre Pentymethyl-  
ester dar. Der Triphenylmethala-2, 2;, 2 ~I, 5, 51-pentakarbonsiiure - 
pentamethylester  zeigte aus Methylalkohol umkrystallisiert  den 
Schmelzpunkt  138 bis 143 ~ 

o.178ogr Substanz gaben 0'4227g; COe und 0"0791J H20. 
0'1628~ ~ >, 0'3581gr AgJ (nach Zeisel). 

Ber. fiir C29H2~01o: C 65"14o"0, H 4"91~ OCH a 29'040/0; 
gef. C 64"770/o , H 4"97~ OCH3 29"06O/o. 

Der Tr iphenylmethan-2 ,  2/, 2/I, 4, 41-pentakarbons/iure-penta - 
methylester  schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei 160 his 162 ~ . 

o. 1870d Substanz gahen 0"4512gr CO 2 und 0"0791ff H20. 
0"1840g" ~, ~ 0'3975~ AgJ (nach Zeisel). 

Ber. f/St C~9H26Olo: C 65' 14~ H 4"91O]o, OCH 3 29'040/o ; 
gef. C 65'800/o, H 4'73O/o, OCH 3 28"54O/o. 

T r ime thy len - t r ipheny lme than- t r ike ton -3 ,  31-dikarbons~ure (V). 

Je 1 ~ Triphenylmethan-2,  21, 2//, 5, J-pentakarbons/i .ure wurde 
mit 15 c m  "~ Schwefels/iure vom spezifischen Gewicht 1 "84 eine Stunde 
auf  dem siedenden Wasserbade  erhitzt, wobei die LSsung sich bald 
dunkelblau f/irbte und hierauf beim Eingiel3en in viel V~Zasser die 
Dikarbons/iure in dunkelblauen Flocken abschied. Da die Verbindung 
hartn/ickig Schwefels/iure zurfickhielt, wurde sie nach dem Abfil- 
trieren in 1 ~z Natronlauge gel6st und mit Salzs/iure wieder gef/illt. 
Alle Versuche, sie in krystallisiertem Zustand zu erhalten, scheiterten. 
Deshalb stellten wir ihr Natriumsalz dar, das sich durch Zusatz von 
etwas Alkohol aus ihrer eingeengten L6sung in 1~ Natronlauge 
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k rys ta l l in i sch  absch ied .  Du tch  m e h r m a l i g e s  U m l 6 s e n  aus  VVasser 
w u r d e  die V e r b i n d u n g  a n a l y s e n r e i n  erhal ten.  

20.810n~g Substanz gaben 40"670 ~f~g. CO 2 und 4"949 lceg" H20.1 
50" 840 mg ,, -,, 19" 200 rag Na~SO~ 1. 

Bet. fiir C~HvOvNa a + 3 " 5  H20: C 53'42O/o, H 2"620/0, Na 12'80o/o ; 
gef. C 53"30o/o H 2"66o/0 , Na 12"23o/o. 

In der g l e i chen  W e i s e  w u r d e  die W a s s e r a b s p a l t u n g  bei  d e r  
T r i p h e n y l m e t h a n - 2 ,  2 ' ,2 ' / ,4,  4 ' -pentakarbons~iure  un d d i e R e i n d a r s t e l l u n g  
des  N a t r i u m s a l z e s  der  T r i m e t h y l e n - t r i p h e n y l m e t h a n - t r i k e t o n - 4 ,  
4 t -d ika rb0ns / i u r e  (IX) durchgef t ihr t .  

o. 17303- Substanz gaben 0 '36473 CO 2 und ~'02743 H.oO. 
0"2122g ~, >> 0"0862g NaoSO 4. 

Ber. fiir G24HTOTNa 3 + 1"5 H20: G 57"250/0 , H 2"00o/o , Na 13"72O/o. 
gef. C 57"49O/o, H 1"76o/o , Na 13'15o/' 0 . 

Die A n a l y s e n  l iefern a lso  W e r t e ,  die auf  e inen VVassergehal t  
de r  S a l z e  schlief3en l a ssen  und  anze igen ,  dab  a u c h  e ines  de r  drei  
K e t o n s a u e r s t o f i a t o m e  n a c h  v o r h e r g e h e n d e r  E n o l i s i e r u n g  ein A t o m  
Nat r ium binder .  ~ 

D i e  freien Si iuren s ind  in a l len  o r g a n i s c h e n  L S s u n g s m i t t e t n  
unlSs l ich .  D a g e g e n  !Ssen  sie s ich  mi t  b l a u e r  F a r b e  in konz .  
Schwefe l sSu re  und  verd t inn ten  Atkal ien.  Beide  V e r b i n d u n g e n  s ind  
u n s c h m e l z b a r .  Be im Erh i t zen  b le iben  sie bis  250 ~ unverf inder t ,  
obe rha lb  d i e se r  T e m p e r a t u r  beg inn t  a l lmi ihl ich  die Ze r se t zung .  

1 Diese Analyse wurde vom chem. Laboratorium Dr. H. Wel l  in Miinche!l 
au sgeffihr[. 

2 Zur Analyse wurden die Satze bei 100 ~ getrocknet. 


