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f3ber Triphenylmethane, deren Benzolkerne mit- 
einander verbunden sind 

VI. Trimethylen-triphenylmethan-triketon-4-karbons/iure 
und ihre Reduktion 

Von 

RICHARD WEISS u n d  FRITz MULLER 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 

Dureh orientierende Versuehe hatten wir feststellen kSnnen, 
dal~ die yon R. WEiss und seinen Mitarbeitern 1 dargestellten Tri- 
methylentriphenylmetlmntriketondikarbons~urer~ in alkaliseher 
L6sung dureh Zinkstaub zu hellf~rbigen Produkten reduziert 
werden, die jedoeh ~ul~erst unbest~tndig sind und in Bertihrung 
mit Luft bald wieder in die dunkelblauen Ausga.ngss~uren iiber- 
gehen. Es lag nahe, diese Farb~tnderung einer Umwandlung der 
Ketonsauerstoffatome in sekund~r-alkoholisehe t tydroxylgruppen 
zuzusehreiben und eine Stabilisierung der letzteren dureh Azylie- 
rung anzustreben. Ftir die Untersuehung dieser Reaktion sehien 
uns eine Trimethylentriphenylmethantriketonmonokarbons~ure ge- 
eign.eter als .ein,e Triketon, dikarbo.n~s,~i~r,e, z,umal .d.a.s kleinere Mo- 
lekulargewieht der ersteren ein bequemeres Umkristallisieren des 
Azylproduktes erwarten liel~. 

Der Weg zur Synthese der gewtinsehten Trimethylentri- 
phenylmethantriketonmonokarbons~ure war uns sehon dureh eine 
Arbeit yon R. WEISS und J. G. REIC~EL 2 gewiesen. Diese Autoren 
gewannen dureh Einwirkung yon o-Tolylmagnesiumbromid auf 
Benzoyl-o-benzoes~ure in glatter Reaktion das Phenyl-o-tolyl- 
phthalid. 

In Anlehnung an diese Methode braehten wir die naeh An- 
gaben F. METERS 3 dargestellte m-Xyloyl-o-b,enzo,e~s~ture (I) mit 
o-Tolylmagnesiumbromid zur Reaktion~ wobei analog dem oben 

lgonatsh. Chem. ~7~ 1926, S. 307 ft,  bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
135, 1926, S. 281. 

Monatsh. Chem. 53--54~ 1929, S. 187 ft., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 138, Supplement 1929, S. 187 ft. 

3 Ber. D. eh. G. 15, 1882, S. 637. 
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erw~hnten Fatie da.s m-Xylyl-o-tolyl-phthalid C2~H2o02 ,(II) ent- 
st.and, das, a~'s Eise,ssig umgel5,st, tormenfSrmi~e KristaUe v ore 
Sc,hmelzpunkt 1850 lieferte.. 
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3%iges Natriumamalgam in alkoholischer LSsung reduzierte 
d as Pht,halid z~m m-Xylol-o-toluol-phthalin C2~H_~02 (III), das aus 
Eisessig in farblosen Bl~ttehen yore Schmelzpunkt 222--2230 kri- 
stallisiert. 

/ \  

/ / 
H3C ~ ,  CH~ 

] \ 

/ \ / ~  \ / 
\/\ooo~ 

I I [  

Oharakterisiert wurde diese S~ure auroh il~ren Sethylester 
C~H2~O~, der aus ihr durch Einwirkung v.on Diazomethan in ab- 
solut-gtherischer LSsung dargestellt wurde. Aus seiner heil~- 
gesgttigten LSsung in absolutem Methylalkohol fgllt der KSrper 
beim Erkalten in fa.rblosenBl~ttehen aus, die bei 73--750 schmelzen. 

Durch Oxydation des in verdtinntem Alkali gelSsten Phthalins 
(III) mit Kali.umperlnai~ganat erhie.lten w,ir die Triphenylmetha, n- 
2, 2', 2", 4-tetrakarbo.r~s~tur.e C_.~g~Os (IV), die .aus ihrer .aitkaliseSen 
LSsung auf Zusatz yon verdiinnter Salzs~ture pulverig ausf~tllt. 
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Aus 50%igem Alkohol resultierten sechseckige, b]attchenfiJrmige 
Kristalle~ die bei 1440 schmo]zen. Der verh~ltnisma~ig niedrige 
Sehmelzpunkt der Verbindung liel~ das Vorliegen eines kristall- 
wasserhaltigen Produktes vermuten. Beim Trocknen der Verbindung 
im Vakuum bei 1000 nahm das Gewicht desselben um zirka 4% ab. 

Auch yon dieser S~ure wurde der Methylester C~TH~0s zur weiteren 
Cflarakterisierung dargestellt. Er entstand in absolutatherischer 
LSsung beim Zusammenbringen mit Diazomethan und ergab aus 
absolutem Methylalkohol farblose Kristalle yore Schmelzpunkt 126 ~ 

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefels~ure im Wasser- 
bad unter Feuehtigkeitsausschluft spaltete die Tetrakarbons~ure 
drei Molekiile Wasser ab, wobei sieh die L6sung dunkelblau fiirbte. 
Also auch hier erfolgte der dreifache RingschluI~ mit der in allen 
analogen Fallen konstatierten Leichtigkeit. Beim Eingie~en des 
Reaktionsgemenges in Wasser schied sich das Kondensationspro- 
dukt in dunkelblauen amorphen Flocken ab. Es ist in allen organi- 
sehen L~sungsmitteln fast unlSslieh und 15st sich mit tiefblauer 
Farbe in wasserigen Atkalien und konzentrierter Schwefelsaure. 
Leider liel~ es sich nicht in den kristallisierten Zustand iiberfiihren. 
Jedoch gelang es uns, sein Ammoniumsalz zur Kristallisation zu 
bringen und die bei seiner Analyse erhMtenen Resultate stimmen 
mit den f~ir seine Fol-mel C23Hl~O~N berechneten Werten iiberein. 
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Da~s oben erw~hnte Verhalten der Trimethylentriphenyl- 
methantriketondikarbonsauren gegeniiber Reduktionsmitte]n zeigte 
auch u~s~e.re Mo nokaxbons~ur,e (V). D.urc~h e~rr, en ~orversueh h.a.t~en 
wir uns davon iiberzeugt, da$ sowohl die alkalische LOsung der 
reduzierten S~ture wie auch alas durch S~uren ausgef~llte Reduk- 
tionsprodukt bei Luftzutritt raseh wieder oxydiert werden. Es war 
daher notwendig, unter Luftaussehlul~ zu arbeiten und das Re- 
aktionsprodukt durch Azylierung best~ndig zu machen. Wir fiillten 
die w~sserig-alkalisehe LOsung der Triketonmonokarbons~,ure in 
ein Sehlenkrohr~ fiigten Zinkstaub hinzu und brachten eine Fil- 
triervorriehtung an, ~hnlich der, die SCALENE fiir das Arbeiten mit 
Metallalkylen empfohlen hat. Nachdem die Luft dureh Wasserstoff 
vertriebe~ war~ wurde die Red uktion .dutch Erh~tzen des G emenge,s 
auf dem Wasse~bad dureh~efiihrt. Hi, eb,e'i nahm die a nf~tnglich 
blaue LOsung allm~thlieh eine goldgelbe F~rbung an. Auf die unter 
Wasserstoffdurehleiten filtrierte LSsung lief3en wir unter Kiihlung 
einen Uberschu$ yon Benzoylchlorid einwirken, wobei sich unter 
vollst~ndiger Entf~rbung der LSsung orangegelbe Flocken ab- 
schieden. Die yon der mitgef~,]lten Benzoes~ure befreite Verbin- 
dung ergab, aus Anisol umgelSst, gelbbraune Prismen. Beim Er- 
w~rmen im Schmelzpunktr6hrchen im ROTHSCHE~ Apparat f~rbte 
sich die Verbindung allm~hlich blau, bevor noch Schmelzen eintrat. 

Die Analyse ergab einen Gehalt yon 76-47% C und 4.28% H; 
diese Werte lassen das Vorliegen einer Verbindung tier Zusammen- 
setzung C~7H~20~ wahrscheinlich erscheinen, die 76-79% C und 
3"84% H enth~lt. 

Die Einwirkung des Zinks in alkalischer LSsung auf die Tri- 
ketonmonoka~bons~ure hatte also eine Umwandlung zweier Keton- 
gruppen in sekund~r-alkoholische Hydroxylgruppen zur Folge 
und bei der nachfolgenden Azylierung traten zwei Benzoylreste 
in das Reduktionsprodukt ein (VI oder VII). 

COOH COOH 

/\ 

/\/\ /\/\ 
C6HsCOOHC ] CHOC0--C6H5 C~H~COOHC CHOCOC~H~ 

_L J_ I f t 

\/\/\/ 
0 i 

O~ 
VI VII 

9* 



132 R. Weiss un4 F. Miiller 

In d~es.er Konstlt~utio.~rsforirrel ist d e  Haft s~elle e~ner Benzoyl- 
gruppe und die Stellung des phenolischen Mittelringes zur Karb- 
oxylgruppe willktirlieh angenommen worden. Es sei noeh darauf 
hingewiesen, daf~ die hier festgestellten Verh~ltnisse in vollem 
Einklang mit den Erfahrungen stehen, die bei den Reduktionen 
des Trimethylentriphenylmethantriketons gesammelt wurden und 
fiber die sparer berichtet werden wird. 

Entsprechend der freien Karboxylgruppe ist die Verbindung 
in w~sserigen Alkalien 1Oslich, doeh oxydiert sie sieh bei Luft- 
zutritt bald wieder zu einem blauen Produkt. 

Versuchsteil. 

m - X y l y l - o - t o l y l - p h t h a l i d  (II). 

Eine absolut ~therisehe L0sung yon o-Tolylmagnesium- 
bromid, bereitet aus 20 g o-Bromtoluol und 3 g Magnesium, wurde 
mit einer absolut benzolischen LOsung Yon 14 g m-Xyloyl-o-benzoe- 
s~ure unter Wasserk~ihlung vereinigt. Nach dreistiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbad wurde das gelbe Reaktionsprodukt mit 
verdfinnter Salzs~ture unter Kiihlung zersetzt, die ~therisch-ben- 
zolische Schichte abgetrennt * und das L0sungsmittel verdampft. 
Das zur~ickbleibende 01 wurde zur Entfernung des als Neben- 
produkt entstandenen Ditolyls mit Wasserdampf destilliert und 
der Rfickstand mit verdiinnter Natronlauge extrahiert, um die 
nicht umgesetzte Xyloylbenzoes~ture zu eliminieren. Das getrock- 
nete Produkt ergab, aus Eisessig umkristallisiert, farblose, tonnen- 
fOrmige Kristalle vom Schmelzpunkt 185 ~ Ausbeute 15% der 
Theorie. 

0"1534 g Substanz gaben 0"4721 g C02 und 0"0818 g tt20. 
Bet. fiir C~sH20Q: C 84"10, H 6"14%. 
Gef.: C 83"93, H 5"97%. 

In konzentrierter Schwefels~ure 10st sich die Verbindung 
mit roter Farbe. 

m - X y l o l - o - t o l u o l - p h t h a l i n  (III). 

Eine koehende alkoholische LOsung von 2.1g m-Xylyl- 
o-tolyl-phthalid wurde mit 30 g 3%igem Natriumamalgam auf dem 

4 An dieser Stelle wurde das Phthalid manchmal sofort kristaIlisiert 
erhalten. 
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Wasserbade erhitzt. Naeh dem AufhSren der Wasserstoffentwiek- 
lung wurde der Alkohol abdestilliert und tier Riiekst~nd mi~ 
Wasser versetzt. Aus dieser LSsung schied sich beim Ans~iuern 
mit verdttnnter S~lzs~iure ein weil3es floekiges Produkt  ab, das 
nach dreimaligem Umkristallisieren a us Eisessig farblose Bl~ittchen 
yore Schmelzpunkt 222--223 o lieferte. Ausbeute 80--90% der 
Theorie. 

0"1515 g Sabstanz gaben 0"4632 g COs und 0"0860 g H~0. 
Ber. fttr C23H2202: C 83"59, H 6"72o~. 
Gel. : C 83"39, tt 6"35 r 

m - X y l o l - o - t o l u o l - p h t h a l i n m e t h y l e s t e r .  

0.9 g Phthalin wurden in 50 c m  3 absolutem Xther gelSst und 
dureh Einleiten yon Diazomethan (bereitet a, us 1.5 cm 3 Ni~ro~so- 
methylurethan) verestert. Naeh zwSlfstttndigem Stehen der gtheri- 
sehen LSsung wurde diese noeh eine Stunde am Wasserbad unter 
Riiekflul3 erhitzt, der Ather abgedampft und der Rtickst~nd aus 
absolutem Methylalkohol umkristallisiert. Beim Erkalten fielen 
farblose Kristalle aus, die den Schmelzpunkt 73--750 zeigten. Aus- 
beute fast theoretiseh. 

0.1501 g Substanz gaben 0"4609 g COs und 0'0929 g H20. 
Ber. ffir 02~H24%: C 83"67, H 7"03o~. 
Gef. : C 83" 75, tt 6" 93 o~. 

T r i p h e n y l m e  t h a n - 2 , 2 ' , 2 " , 4 - t  e t r a k a r b o n s ~ i u r  e 
(IV). 

Eine AuflSsung von 1 g Phthalin in 3 g Natriumkarbon~t 
und 150 c m  3 Wasser wurde mit 3"5 g Ka]iumpermanganat versetzt 
und 16 Stunden am Wasserbad erhitzt. Naeh der Reduktion des 
fiberschiissigen Kaliumpermangaaats mit etwas Alkohol erg~b die 
yore gebildeten Braunstein abfiltrierte und eingeengte LSsung beim 
F~illen mit verdtinnter Salzs~iure einen weif~en K0rper. Zur weite- 
ren Reinigung wurde seine alkoholisehe LSsung mit heif~em Wasser 
versetzt, wobei er zuerst 51ig ausfiel und naeh einigem Stehen in 
den kristallisierten Zustand iiberging. Dreimal in dieser Weise be- 
handelt, sehmolz die S~ture bei 144 ~ Ausbeute 80% der Theorie. 
Zur Ana][yse wurde die Substa, nz im Vakuum bei 100 ~ getroeknet, 
wobei el:he Gewiehtsabnahme yon 3.87% konstatiert  wurde. 

0.1480 g Substanz gaben 0"3550 g C02 und 0"0520 g H20. 
Ber.. fiir C2aH160s: C 65"69, H 3"84r 
Gel.: C 65"42, H 3"93r 
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T r i p h e  n y l m e  t h a n - 2 , 2 ' , 2 " , 4 -  t e t r a k a r b o  n s ~ u r e -  
t e t r ~ m e t h y l e s t e r .  

In eine Liisung yon 1-3 g Tetrakarbonsiiure in 50 c m  3 ab- 
solutem Nther leiteten wir Diazomethan (bereitet aus 5 c m  ~ Ni- 
trosomethylurethan) ein und liel~en das Gemenge zw61f Stunden 
stehen, ttierauf wurde dureh kurzes Erhitzen unter Rfiekfluft die 
Reaktion vollendet, das L6sungsmittel vertrieben und sehlielglich 
der Rtickstand aus absolutem Methylalkohol umgelSst. Es resul- 
tierten farblose Kristalle yore Schmelzpunkt 126 ~ Ausbeute fast 
theoretiseh. 

0-1535 g Substanz g~ben 0"3835 g CO 2 und 0-0706 g tt~O, 
Ber. ffir C27I:I240s: C 68"04, It 5.08o}. 
Gef.: C 68"14, It 5"15r 

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 - m  o n o -  
k a r b o n s ~ n r ,e ~(Ammoniumsalz, V). 

4 g Tetrakarbons~ure, in 20 c m  3 konzentrierter Sehwefels~ture 
aufgesehl~tmmt, 15sten sieh beim Erw~trmen auf dem Wasserbad 
unter Feuehtigkeitsaussehlul~, wobei intensive Blauf~Lrbung auf- 
trat. Die wieder erkMtete LSsung ergab beim Eingiegen in Wasser 
eine dunkelblaue, amorphe F~llung. Da alle Kristallisations- 
versuehe vergeblieh waren, wurde die S~nre in verdttnntem Am- 
moniak gel6st, yon Verunreinigungen abfiltriert und das Filtrat 
eingedampft, wobei sieh das Ammoniumsalz in verfiizten Nadeln 
absehied. Naeh dreimaligem Uml6sen aus Ammoniak und darauf- 
folgendem Einengen wurde die Substanz analysiert. Ausbeute 
90% der Theorie an roher Triketonmonokarbons~ure. 

0.1509 g Substanz gaben 0"4009 g C02 und 0"0461 g H~O 
4"180 m g  ,, ,, 0"1348 c m  3 N (710 m m  und 24~ 

Ber. ftir C~I:t,~O,N: C 7 2 " 0 4 ,  H 3"42, N 3"66r 
Gef.: C 79.'46, H 3"42, N 3"46r 

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 - k e t o - d i -  
[ b e n z o y l - o x y ] - k a r b o n s ' ~ u r e  (VI oder VII). 

Ein mit eider AuflSsung yon 0.4 g Trik, etonmo~nokarbons~ture 
in 2 0  c m  3 10 % iger Natronlauge und mit 0.9 g Zinkstaub besehiektes 
Sehlenkrohr wurde mit einer Filtriervorriehtung versehen und 
naeh c~em vollstSmdigen Vertreiben d,er Luft dureh Wa, s serstoff 
auf dem Wasserbad erw~Lrmt. Die anf~tnglieh blaue Farbe der 
LSsung hellte sieh Mlm~ihlieh auf und ging sehlieNieh in Goldgelb 
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fiber. Die unter weiterem Durchleiten yon Wasserstoff in ein zweites 
Schlenkrohr filtrierte LSsung wurde unter Ktihlung mit ungef~thr 
4 c m  3 B e~nzoy}chlorid versetzt und lebhaft gesehitttelt~ wobei sich 
unter Entflirbung tier LSsung ein orangefarbiges KSrpergemenge 
a~bset~ied. Der abg'.e:saug~e Ni,eder~sehla.g wurc~e dreimal mit heil~er 
Salzsgure (1 :1 )  ausgekocht, um eventuell mitgerissenes Zink in 
LSsung zu bringe.n, u~d mit Alkohol zweea~s Entfernung der an- 
haftenden Benzoes~ture erschSpfend extrahiert. Die getrocknete 
Verbindung kristallisierte a us Anisol in gelbbraunen Prismen, die 
sich beim Erwgrmen im Sehmelzpunktapparat unter Blauf~trbung 
zersetzen. 

4.135 mg Substanz gaben 11"595 m g  CO~ und 1"585 m g  H=O. 
Bet. ffir CaTH==07: C 76"79~ .H 3"84%. 
Gel.: C 76"47~ H 4"28%. 


