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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne mit-
einander verbunden sind

VL Trimethylen—triphenylmethan-triketon—4—kafbonsz'iure
und ihre Reduktion

Voo

RicHARD WEIss und FriTz MULLER

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 22, Oktober 1931)

Durch orientierende Versuche hatten wir feststellen kénnen,
dafi die von R. Wxiss und seinen Mitarbeitern® dargestellten Tri-
methylentriphenylmethantriketondikarbonsduren in alkalischer
Losung durch Zinkstaub zu hellfarbigen Produkten reduziert
werden, die jedoch #uBerst unbestindig sind und in Beriihrung
mit Luft bald wieder in die dunkelblauen Ausgangsséuren iiber-
gehen. Es lag nahe, diese Farbinderung einer Umwandlung der
Ketonsauerstoffatome in sekundéir-alkoholische Hydroxylgruppen
zuzuschreiben und eine Stabilisierung der letzteren durch Azylie-
rung anzustreben. Fiir die Untersuchung dieser Reaktion schien
uns eine Trimethylentriphenylmethantriketonmonokarbensiure ge-
eigneter als eine Triketondikarbonsdure, zumal das kleinere Mo-
lekulargewicht der ersteren ein bequemeres Umkristallisieren des
Azylproduktes erwarten lieB.

Der Weg zur Synthese der gewiinschten Trimethylentri-
phenylmethantriketonmonokarbonsidure war uns schon durch eine
Arbeit von R. Weiss und J. G. RurcureL * gewiesen. Diese Autoren
gewannen durch Einwirkung von o-Tolylmagnesiumbromid auf
Benzoyl-o-henzoesdure in glatter Reaktion das Phenyl-o-tolyl-
phthalid.

In Anlehnung an diese Methode brachten wir die nach An-
gaben F. Mevers® dargestellte m-Xyloyl-o-benzoesiure KI) mit
o-Tolylmagnesiumbromid zur Reaktion, wobei analog dem oben

1 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 807 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II'b)
135, 1926, S. 281.

* Monatsh. Chem. 53—54, 1929, 8. 187 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien
(IIb) 138, Supplement 1929, 8. 187 f.

$'Ber. D. ch. G. 15, 1882, 8. 637.
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erwihnten Falle das m-Xylyl-o-tolyl-phthalid C,,H,0, (II) ent-
stand, das, aus Eisessig umgelost, tonnenformige Kristalle vom
Schmelzpunkt 185° lieferte.
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3%iges Natriumamalgam in alkoholischer Losung reduzierte
das Phthalid zum m-Xylol-o-toluol-phthalin C,,H,,0, (IIT), das aus
Eisessig in farblosen Blittchen vom Schmelzpunkt 222—223° kri-
stallisiert.
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Charakterisiert wurde diese Siure durch ihren Methylester
C5H,,0,, der aus ihr durch Einwirkung von Diazomethan in ab-
solut-dtherischer Losung dargestellt wurde. Aus seiner heif-
gesittigten Losung in absolutem Methylalkohol fillt der Korper
beim Erkalten in farblosenBlittchen aus, die bei 73—75°schmelzen.

Durch Oxydation des in verdiinntem Alkali gelosten Phthalins
(III) mit Kaliumpermanganat erhielten wir die Triphenylmethan-
2,2, 2", 4-tetrakarbonsiure C,,H;,0, (IV), die aus ihrer alkalischen
Losung auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure pulverig ausfallt.

Monatshefte fiir Chemie, Band 59 9
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Aus 50%igem Alkohol resultierten sechseckige, blittchenformige
Kristalle, die bei 144° schmolzen. Der verhiltnism#Big niedrige
Schmelzpunkt der Verbindung lie das Vorliegen eines kristall-
wasserhaltigen Produktes vermuten. Beim Trocknen der Verbindung
im Vakuum bei 100° nahm das Gewicht desselben um zirka 49 ab.

Auch von dieser Siure wurde der Methylester C,,H,,0, zur weiteren
Charakterisierung dargestellt. Er entstand in absolutitherischer
Losung beim Zusammenbringen mit Diazomethan und ergab aus
absolutem Methylalkohol farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 1269,

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure im Wasser-
bad unter Feuchtigkeitsausschluff spaltete die Tetrakarbonsiure
drei Molekiile Wasser ab, wobei sich die Losung dunkelblau firbte.
Also auch hier erfolgte der dreifache Ringschiuf mit der in allen
analogen Féllen konstatierten Leichtigkeit. Beim EingieBen des
Reaktionsgemenges in Wasser schied sich das Kondensationspro-
dukt in dunkelblauen amorphen Flocken ab. Es ist in allen organi-
schen Losungsmitteln fast unloslich und 1ost sich mit tiefblauer
Farbe in wisserigen Alkalien und konzentrierter Schwefelsiure.
Leider lieB es sich nicht in den kristallisierten Zustand tiberfiihren.
Jedoch gelang es uns, sein Ammoniumsalz zur Kristallisation zu
bringen und die bei seiner Analyse erhaltenen Resultate stimmen
mit den fiir seine Formel C,;H;;0,N berechneten Werten iiberein.
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Das oben erwihnte Verhalten der Trimethylentriphenyi-
methantriketondikarbonsiduren gegeniiber Reduktionsmitteln zeigte
auch unsere Monokarbonsiure (V). Durch einen Vorversueh hatten
wir uns davon iiberzeugt, daB sowohl die alkalische Losung der
reduzierten Sdure wie auch das durch Siuren ausgefillte Reduk-
tionsprodukt bei Luftzutritt rasch wieder oxydiert werden. Es war
daher notwendig, unter Luftausschlull zu arbeiten und das Re-
aktionsprodukt durch Azylierung bestindig zu machen. Wir fiillten
die wisserig-alkalische Losung der Triketonmonokarbonsiure in
ein Schlenkrohr, fiigten Zinkstaub hinzu und brachten eine Fil-
triervorrichtung an, fdhnlich der, die ScuLenk fiir das Arbeiten mit
Metallalkylen empfohlen hat. Nachdem die Luft durch Wasserstoff
vertrieben war, wurde die Reduktion durch Erhitzen des Gemenges
auf dem Wasserbad durchgefiihrt. Hiebei nahm die anfinglich
blaue Losung allmihlich eine goldgelbe Firbung an. Auf die unter
Wasserstoffdurchleiten filtrierte Losung lieBen wir unter Kiihlung
einen UberschuB von Benzoylchlorid einwirken, wobei sich unter
vollstindiger Entfirbung der Losung orangegelbe Flocken ab-
schieden. Die von der mitgeftliten Benzoesdure befreite Verbin-
dung ergab, aus Anisol umgeldst, gelbbraune Prismen. Beim Er-
wirmen im Schmelzpunktrohrchen im RormscHEN Apparat firbte
sich die Verbindung allm#hlich blau, bevor noch Schmelzen eintrat.

Die Analyse ergab einen Gehalt von 76:47% C und 4-28% H;
diese Werte Iassen das Vorliegen einer Verbindung der Zusammen-
setzung C,,H,,0, wahrseheinlich erscheinen, die 76-79% C und
3:84% H enthilt. '

Die Einwirkung des Zinks in alkalischer Losung auf die Tri-
ketonmonokarbonsiure hatte also eine Umwandlung zweier Keton-
gruppen in sekundir-alkoholische Hydroxylgruppen zur Folge
und bei der nachfolgenden Azylierung traten zwei Benzoylreste
in das Reduktionsprodukt ein (VI oder VII).
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In dieser Konstitutionsformel ist die Haftstelle einer Benzoyl-
gruppe und die Stellung des phenolischen Mittelringes zur Karb-
oxylgruppe willkiirlich angenommen worden. Es sei noch darauf
hingewiesen, daf die hier festgestellten Verh&ltnisse in vollem
Einklang mit den Erfahrungen stehen, die bei den Reduktionen
des Trimethylentriphenylmethantriketons gesammelt wurden und
ilber die spiter berichtet werden wird.

Entsprechend der freien Karboxylgruppe ist die Verbindung
in wisserigen Alkalien loslich, doch oxydiert sie sich bei Luft-
zutritt bald wieder zu einem blauen Produkt.

Versuchsteil.

m-Xylyl-o-tolyl-phthalid (II).

Eine absolut #therische Ldsung von o-Tolylmagnesium-
bromid, bereitet aus 20 ¢ o-Bromtoluol und 3 ¢ Magnesium, wurde
mit einer absolut benzolischen Lisung von 14 g m-Xyloyl-o-benzoe-
sidure unter Wasserkithlung vereinigt. Nach dreistiindigem Er-
hitzen auf dem Wasserbad wurde das gelbe Reaktionsprodukt mit
verdiinnter Salzsiure unter Kithlung zersetzt, die 4therisch-ben-
zolische Schichte abgetrennt* und das Losungsmittel verdampft.
Das zuriickbleibende Ol wurde zur Entfernung des als Neben-
produkt entstandenen Ditolyls mit Wasserdampf destilliert und
der Riickstand mit verdiinnter Natronlauge extrahiert, um die
nicht umgesetzte Xyloylbenzoesdure 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 CO, und 0-0818 ¢ H,0.
Ber. fiir C,,H,,0,: C 84-10, H 6-149.
Gef.: C 83:93, H 5-97%.

In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die Verbindung
mit roter Farbe.
m-Xylol-o-toluol-phthalin (III).

Eine kochende alkoholische Lgsung von 2:1¢ m-Xylyl-
o-tolyl-phthalid wurde mit 30 ¢ 3%igem Natriumamalgam auf dem

4 An dieser Stelle wurde das Phthalid manchmal sofort kristallisiert
erhalten.
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Wasserbade erhitzt. Nach dem Aufhoren der Wasserstoffentwick-
lung wurde der Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit
Wasser versetzt. Aus dieser Losung schied sich beim Ansiuern
mit verdiinnter Salzsidure ein weiBes flockiges Produkt ab, das
nach dreimaligem Umkristallisieren aus Eisessig farblose Blittchen
vom Schmelzpunkt 222-—223° lieferte. Ausbeute 80—90% der
Theorie.

0:1515 g Substanz gaben 0-4632 ¢ CO, und 0-0860 ¢ H,O.
Ber. fiir C,,H,,0,: C 83-59, H 6:729.
Gef.: C 83-39, H 6:354.

m-Xylol-o-toluol-phthalinmethylester.

0-9 g Phthalin wurden in 50 ¢m?® absolutem Ather geldst und
durch Einleiten von Diazomethan (bereitet aus 1-5 cm® Nitroso-
methylurethan) verestert. Nach zwolfstiindigem Stehen der itheri-
schen Losung wurde diese noch eine Stunde am Wasserbad unter
RiickfluB erhitzt, der Ather abgedampft und der Riickstand aus
absolutem Methylalkohol umkristallisiert. Beim Erkalten fielen
farblose Kristalle aus, die den Schmelzpunkt 73-—75° zeigten. Aus-
beute fast theoretisch.

0-1501 g Substanz gaben 0°4609 ¢ CO, und 0°0929 ¢ H,0.
Ber. tiir C,,H,,0,: C 83-67, H 7-039.
Gef.: C 83-75, H 6-939.

Triphenylmethan-2,2,2"4-tetrakarbonsidure
(IV).

Eine Auflésung von 1g Phthalin in 3 ¢ Natriumkarbonat
und 150 cm® Wasser wurde mit 35 ¢ Kaliumpermanganat versetzt
und 16 Stunden am Wasserbad erhitzt. Nach der Reduktion des
iiberschiissigen Kaliumpermanganats mit etwas Alkohol ergab die
vom gebildeten Braunstein abfiltrierte und eingeengte Losung beim
Fillen mit verdiinnter Salzsdure einen weillen Kérper. Zur weite-
ren Reinigung wurde seine alkoholische Lisung mit heilem Wasser
versetzt, wobei er zuerst 6lig ausfiel und nach einigem Stehen in
den kristallisierten Zustand iiberging. Dreimal in dieser Weise be-
handelt, schmolz die Siure bei 144°. Ausbeute 80% der Theorie.
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 100° getrocknet,
wobei eine Gewichtsabnahme von 3-87% Xkonstatiert wurde.
0-1480 g Substanz gaben 03550 g CO, und 0-0520 ¢ H,O.

Ber, fir C,,H;Oy: C 65:69, H 3-849.
Gef.: C 65-42, H 3-934%.
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Triphenylmethan-2,2,2",4-tetrakarbonsédure-
tetramethylester.

In eine Losung von 1-3 g Tetrakarbonsdure in 50 cm?® ab-
solutem Ather leiteten wir Diazomethan (bereitet aus 5 cm® Ni-
trosomethylurethan) ein und lieBen das Gemenge zwdlf Stunden
stehen. Hierauf wurde durch kurzes Erhitzen unter Riickflul die
Reaktion vollendet, das Losungsmittel vertrieben und schlieBlich
der Riickstand aus absolutem Methylalkohol umgelost. Es resul-
tierten farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 126°. Ausbeute fast
theoretisch.

0-1535 g Substanz gaben 0-3835 g CO, und 0-0706 g H,0,
Ber. fir C,;H,,0,: © 68-04, H 5-084.
Gef.: C 68-14, H 5-154.

Trimethylentriphenylmethantriketon-4-mono-
karbonsiure (Ammoniumsalz, V).

4 g Tetrakarbonsiure, in 20 c¢m® konzentrierter Schwefelsiure
aufgeschlimmt, 19sten sich beim Erwirmen auf dem Wasserbad
unter Feuchtigkeitsaussehlufl, wobei intensive Blaufirbung auf-
trat. Die wieder erkaltete Losung ergab beim Eingiefien in Wasser
eine dunkelblaue, amorphe Fillung. Da alle Kristallisations-
versuche vergeblich waren, wurde die Siure in verdiinntem Am-
moniak gelost, von Verunreinigungen abfiltriert und das Filtrat
eingedampft, wobei sich das Ammoniumsalz in verfilzten Nadeln
abschied. Nach dreimaligem Umldsen aus Ammoniak und darauf-
folgendem Einengen wurde die Substanz analysiert. Ausbeute
90% der Theorie an roher Triketonmonokarbonsdure.

0-1509 ¢ Substanz gaben 0-4009 g CO, und 0°0461 g H,0

4-180 mg , 0°1348 ¢m® N (710 mm und 24°).
Ber. fiir C,,H,,0,N: C 72-04, H 3-42, N 3-66%.
Gef.: C 72-46, H 342, N 3-464.

Trimethylen-triphenylmethan-keto-di-
[benzoyl-oxy]-karbonsidure (VI oder VII).

Ein mit einer Auflosung von 0-4 g Triketonmonokarbonsiure
in 20 cm® 10%iger Natronlauge und mit 0-9 g Zinkstaub beschicktes
Schlenkrohr wurde mit einer Filtriervorrichtung versehen und
nach dem vollstindigen Vertreiben der Luft durch Wasserstoff
auf dem Wasserbad erwirmt. Die anfinglich blaue Farbe der
Losung hellte sich allm#hlich auf und ging schlieBlich in Goldgelb
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iiber. Die unter weiterem Durchleiten von Wasserstoff in ein zweites
Schlenkrohr filtrierte Losung wurde unter Kithlung mit ungefihr
4 cm® Benzoylchlorid versetzt und lebhaft geschiittelt, wobei sich
unter Entfirbung der Losung ein orangefarbiges Korpergemenge
abschied. Der abgesaugte Niederschlag wurde dreimal mit heiBer
Salzsdure (1 :1) ausgekocht, um eventuell mitgerissenes Zink in
Losung zu bringen, und mit Alkohol zwecks Entfernung der an-
haftenden Benzoesdure erschopfend extrahiert. Die getrocknete
Verbindung kristallisierte aus Anisol in gelbbraunen Prismen, die
sich beim Erwirmen im Schmelzpunktapparat unter Blaufirbung
zersetzen.

4-135 mg Substanz gaben 11-595 mg CO, und 1-585 mg H,O.
Ber. fir Cy,H,,0,: C 76-79, H 3-844.
Gef.: C 76-47, H 4-289.



