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) da
e Das Diphenylmethan leitet sich vom Methan ab durch Ein-
‘bstof tritt zweier Phenylgruppen, so wie das Toluol durch den
1 dem éiner solchen. Es ist daher dem letzteren Kohlenwasserstoff in

| den meisten Beziehungen durchaus dhnlich. Nur enthilt es keine
CH,-gruppe mehr und kann daher durch Oxydation keine Siiure
(mit oleich vielen Kohlenstoffatomen) geben; durch Sauerstofl-

eintritt entstehen Benzhydrol und Benzophenon. Sobald aber

weitere Kohlenstoffatome hinzutreten, wiederholen sich dieselben
Verhiltnisse wie beim Toluol, Xylol ete., und auns den entstan-

Ao -

s Hy o denen Homologen kdnnen die mannigfaltigsten Siuren, Alkohol-
siure siiuren, Ketonsiduren ete., hervorgehen.
CH,4 Bildung von Diphenylmethan und geinen Derivaten:
. - or 1 § o
nzol, 1. Durch Einwirkung wvon Benzylechlorid auf Benzol
unter Vermittelung von Zinkstaub (Zincke, A. 159, 374) oder
i L Alaminiamechlorid (Friedel- Crafts) entsteht Diphenylmethan:

C;H.—CH,Cl + C:H; — G Hs {'-H!---l".-”., - HCI
Statt Benzol konnen auch dessen Homologe, sowie Phenole und
tertiivre Amine in Anwendung kommen.

Bernthsen, organ, Chemie. 6. Aufl, 29
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In analoger Weise entsteht Diphenylmethan direet durch
Einwirkung von Methylenchlorid, CH;Cl;, auf Benzol bei Gegen-
wart von Chloraluminium :

CH,Cl; + 2C,H; = CH,(C;H;)s + 2HCL

2. Durch Einwirkung von Fettaldehyden, wie Aldehyd
oder Formaldehyd, auf Benzol ete. ber Gegenwart von con-
centrirter Schwefelsiure entstehen Diphenylmethankohlenwasser-
stoffe (Baeyer, B. 6, 221):

CH;,—CHO + 2C;H, = CH,—CH(C:H;)s + H,0.
Diphenylithan

Aldehyd und Formaldehyd werden hierbei in Form von Par-
aldehyd, resp. Methylal (8. 144) verwendet. Formaldehyd selbst con-
densirt sich mit Anilin zu Diamido-, mit Dimethylanilin zu Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan (s. d.). Weiteres & a. B. 27, 2321.

Aromatische Aldehyde erzeugen Triphenvlmethanderivate (8. 455).

2a, Analog treten aromatische Alkohole mit Benzol und
Schwefelsiure in Reaction (V. Meyer):

C;H,—CH,.0H 4 C;H; = C3H;—CH,—CzH; + H,0.

Aehnliche Reactionen sind auch mittelst Ketonen

, Aldehydstiuren
und Ketonsiiuren einerseits, Phenol und tertiiren Anilinen andererseits
ausgefithrt worden.
3. Durch Einwirkung von Benzoésiure auf Benzol
bei Gegenwart von Py 0; entsteht Benzophenon (Merz, B. 6, 53
C;H,—C0.0H |+ C:H; = C,H,—CO-C;H, 4+ H,O.

4. Durch Erhitzen der gemischten Kalksalze aroma-

il
b):

Ketone
(nach der allgemeinen Bildungsweise 2. der Ketone, 8. 148), so

tischer Siiuren entstehen DBenzophenon resp. analoge
aus benzoésaurem Kalk fir sich Benzophenon:
C.H..C0,ca + CgH;.00;.ca = CgH;.C0.CH: + CO;Ca.

5, Durch Einwirkung von Benzoylchlorid, C;H; CO.Cl, ete.
auf Benzol ete. unter Vermittelung von Aluminiumechlorid ent-
stehen gleichfalls Ketone (Friedel- Crafts u. Ador, B. 10, 1854):

C;H..C0.Cl 4+ C:H; = C;H;.CO.C,H; -+ HCL

Anch hier (und bel 3) konnen statt der Benzolkohlenwasserstoffe
Phenole (besser Phenolither) oder tertifre Amine verwendet werden.

58, Da die SBdurechloride aus Benzolen, Phosgen und Chlorzink
entstehen ., s0 kOonnen statt

ibrer unter den geeigneten Bedingungen
aus diesen Agentien sich direct Ketone bilden.

6. Die obizgen Ketone werden, wie stets, durch Destillation iiber
Zinkstaub , durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und J’1|t'+:~'!||m1‘ ete,

(s. B. 45) in die zugehirigen Kohlenwasserstoffe verwandelt.
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Diphenylmethan. 451
1. Diphenylmethan, (CeH.)yCH,, wird aus Benzylchlorid,
Benzol und Chloralumininm dargestellt (vgl. B.27, 3238). Weisse
Nadeln. Sm.-P. 26° In Alkohol und Aether leicht léslich; riecht
angenehm orangenartig und siedet unzersetzt bei 262°.
Bildet Nitro-, Amido- und Ox y derivate.
p-Di.'a.,mialodiphenyln'lethm:, !‘I'I.-_.[{‘I,II_.“\‘-11::'12. wird erhalten
lurch Erhitzen von :\uhll.lirnI'-.urn|::'iriu-l1j.'|iml'|]i1| , C3;Hg. N =CHy (5. d.)
mit Anilin und Anilinsalz. Bilbe izende Blittchen, Sm.-P. 87%; kann
zur Fuchsin-Darstellung (s. d.) dienen.
Durch Erhitzen von Diphenylmethan mit Brom erhiilt man Di-
1111(3113'}l'n'ommethan, {CgHg)y CHBr, welches mit Wasser bei 1509 in
Benzhydrol, fH'Jlr;"Fr'lal-'_lfﬂlf'ff,r'lilr-uuf} (0,H)o CH.OH, tibergeht. Letz-
teres entsteht auch aus Benzophenon durch Natriumamalgam oder
Erhitzen mit Aethylalkohol anf 3007, wobel Aldehyd gebildet wird. Seide-
Besitzt durchaus den Charakter eines secundiiren
Amin ete. und ist leicht oxydirbar zum

glinzende Nadeln.
Alkohols, bildet also Ester,
zugehorigen Keton, dem Benzophenon.

Tgtrmnet.h}rldialmidoheuzhydrol 3 CH(OH)[Cz Hy N (0 Hg)o o,
't 1. a. durch Reduction des entsprechenden Ketons (Bt
in Wisessig mit intensiv blauer Farbe lislich. Dient

ga Prismen,
Z1n vielen E'lﬂ]'.l._‘--lllilll“':\"“'.I'.""-"_"ll.

Benzophenon, Diphenylketon, (C.H;), CO, wird durch De-
argestellt, und

gtillation von benzogsaurem Kalk (Peligot 1834) d:
direct durch Oxydation des Diphenylmethans mit

entsteht auch
Es ist das einfachste rein aromatische Keton und

Chromsiiure.
zeigt vollkommenen Ketoncharakter, ist also reducirbar zu Denz-

hydrol, bildet mit I‘}nLs5131|:11'114_-11111Ch]m'id ein Dichlorid, (CgH;)oC:Clg,

verbindet sich mit Phenylhydrazin etc.

durch seinen Dimorphismus, indem es ent-
| FrOSEen rhombischen Prismen, Bm.-P. 499 (stabil), oder in
&m.-P.27° (labil), krystallisirt. 8.-F. 2979, Behmelzendes

Es ist ausgezeichnet
weder ir
Rhomboédern,
Kali zersetzt es zu Benzoésdure und Benzol.

Unter seinen Derivaten ist zu erwihnen das p-Diamidobenzo-
phenon , C0O(C;H, . NHg)g, welehes aus Fuchsin durch Kochen mit
Salzeiure entsteht. Sm.-P. 2377 Beine Tetramethylverbindung, Tetra~
methyldiamidobenzophenon, CO[0sH, N (CHg)g] entsteht durch
Dimethylanilin :

Einwirkung von Phosgen aul
C0Cly 4+ 2CgH; . N(OHg)y = € O[CeH,N(CHg)gJs + 2 HCL

Die Parastellung der Amidogruppen ist besonders nachgewiesen.

Es steht in naher Beziehung zu Farbstoffen, indem es durch
weitere Behandlung mit l!imuih)']:milm in Methylviolett (g d.), darch
Einwirkung von Ammoniak in Auramin (schiner gelber Farbstofl) und
durch Amine in Derivate desselben tibereeht (B. 20, 3260).
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452 AXVIL  Diphenylmethangruppe.

p-Dioxybenzophenon, [C;H,(0H)},CO, entsteht u. a.
Zersetzung complicirterer F: \
mit Wasser oder li
halten werden (B. 14,

bei der
stoffe (Rosanilin, Aurin) durch Erhitzen
kalien. Kann synthetisch ans Anisaldehyd er-

3) und enthilt daher die Hydroxyle in Para-

e ; ; v 2081 ;
stellung; s. ferner B, 24, 1340, — Ein Derivat des o-Dioxybenzophenons Aok i
ist das ‘ O H,—

i ; =G0L R Sy
Diphenylenketonoxyd, Xanthon, O, H,< o >0 H, (Graehe, labile
; 1 U Hy—
A. 354, 265), welches aus Phenylsalicylsiure (8, 434) leicht durch =S ___."“
Wasserabspaltung mittelst conc. Schwefelsiiure entsteht. Seine Dioxy- Theil
. 5 : T 00 55 . .

' verbindung ist das Buxanthon, (HO)C; [I:’.c.:.ﬁc‘“ ~>CzHy(0H), welches ]
aus einer gelben Malerfarbe, Indischpelb, . Piuri®, dargestellt und auch Unter
synthetisch erhalten worden ist. Hellgelbe Nadeln. Sm.-P. 2409, Erhitz

Ein Trioxybenzophenon, Alezaringelb O, wird durch Conden- darste
sation von Pyrogallol und Benzoiisiure mittelst Ohlorzink erhalten. Benzy

Gelber, Beizen firbender Farbstoff (dhnlich verwendbar wie Alizarin),
B. 24, R. 378; 24, 967.

Homologe des Diphenylmethans: Fluoren.
= '

2, Diphenyléthan, (C;H;), CH—C H,

]

meth:
B. 464), wird aus Benzol und Paraldehyd nach 8. 450, 2

(punsymmetrisches¥; siehe

=, rawonnen.

= 5 i3 3 ! - d e % L .“'-1|'il'.l
Unzersetzt siedende Flissigkeit. Von ihm leitet sich ab die

Benzilsiure, Diphenylglycolsiiure, (CgHg)y—C(0OH)—CO0,H, welche B

aus Benzil (8. 485) beim Schmelzen mit Kali (dureh moleculare Um- LS 'I
lagerung) entstebt. Nadeln oder Prismen, in cone. Schwefelsiure mit “-HIITII
t 2 % 1 T ; : > JHE " Ketor
blutrother Farbe léslich. Wird durch Jodwasserstoff reducivt Z1 S
Diphenylessigsiure, (C;H;)y—CH—CO,H (Nadeln oder Blitt- ”lll
chen), welche ithrerseits 8y nthetisch aus f'lH'JlI'\'Il||'||]]||f.-;:{1::|_.'.'\c;-ilij'.-‘ j..:l;i.'-fl
CeH;—CHBr—C0O,H, Benzol und Zinkstaub nach Bildungsweise 1., S
8. 449, erhalten worden ist (Constitutionsbeweis). Dureh Oxydation i
bilden beide Substanzen Benzophenon; es wird also wie in den ein-
facheren Fiillen aller Kohlenstoff abgespalten, welcher nicht mit den Cond
Benzolkernen direct verbunden ist. i
5. Tolylphenylmethane, C;H;—CH;—C,H,—0H,. Von diesen
entstehen die p- und o-Verbindung aus Benzylehlorid und Toluol nach
B. 449, Bie liefern bei der Oxydation die entsprechenden Tolylphenyl
ketone und dann die Benzoylbenzoésiure (s. u.).
Tolylphenylketone, C;H;—CO—C;H,—CH, (s. d. Uebersicht
8. 449). Daxstellung: s. 0. Von der p-Verbindung existiren zwei stereo-
isomere p-Tolylphenylketoxime, deren Untersuchung zum Ausban e
der Lehre von der Stickstoffisomerie wesentlich beigefraren hat (5. 8. 154 steh
u, Hantzsch, B. 23, 2325, 2776); Hon
CHz—CgH,—C—C,H; CgHg—C—CgH;—CH,4
(1) Il und (II) I

N—OH N—OH i phe
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Xanthon; Benzoylbenzoésiuren. 453

Sie geben bei der Beckmann’schen Umlagerung (Behandeln mit
n Fizessir nund Bssigsidurean ihydrid gelbstem Salzsiuregas, oder in Aether-
1 EI O m.ti Phosphorpents wlduud und darauf mit W asser, vgl. B. 20,
9581 24. 52. 4028; 27, 300) structurisomere "wrfrf’{-!.ﬁi'h"-'il"r' und zwar
das stabile anti-Tolylphenylketox im, (Formel I}, Iru'u_r_.rf-{w-r'h'n’_.
CH,—0, H,—( O—NHCgH; (spaltbar in Toluylsiiure und Anilin), das
labile syn-Tolylphenyl ketoxim, (Formel I1), dagegen Benztoluidid,
Cy Hy—0 O—NHCH,CH; (spaltbar in Benzoésiure und Toluidin),

neben Toluylanilid, da es sich unter den Reactionsbedingungen zum

Theil in die Anti-modification verws andelt.

Benzoylbenzoésiiuren, | s He—C O ¢ H,—00,H (B. b, 907).
127¢ auch '“-IIL[IF'll.‘ﬂ']. durch

Unter diesen ist die o-Bdure {Sm. -!‘ 127Y) z. B.

Erhitzen von |-1,1;115“11._\-t.m“.-.L,],.[ mit Benzol und Aluminiumehlorid
Zul 15-_-1|1-'_ﬁ|_\'4||'_\‘J.l;|'117_||i-.\-ii'.11'|-1| (_—.-\.nh}'th'iL':) resp.
reducirbar. Durch Erhitzen mit
o-8inre Anthrachinon, wie
-keton aus verschiedene

'l'\r-'-l,ff]'."||‘n' Sie sind

enzylbenzoésiuren (8. Uebersicht)
l hosphorsiureanhydrid anf 1800 liefert die
denn fiberhaupt vom o- -:l\l[]umhuwtlnm und
Ueberginge zur Anthrac enreile (s. d.) 111111“1
a H
fi |-1
methan in gleicher Beziehung wie Carbazol (8. 447) zum Diphenyl-
amin. Es ist ein Diphenyl- und gleichzeitic ein Methanderivat, Tm
Steinkohlentheer enthalten. Bildet sich beim Durchleiten von Di-
phenylmethan durch glithende Rohren (wie Diphenyl aus Benzol), und
ans Diphenylenketon durch elithenden Zinkstaub. Farblose, violett
fluorescirende Blittchen; Sm.-P. 118" B.-P. 2059, Das zugehirige
Keton, Diphenylenketon, C;3Hg:CO (gelbe Prismen, Sm.-P. 84"),
wird u. a. dureh Erhitzen von Phenanthrenchinon mut Kalk erhalten,
Wasserstoff in Fluorenalkohol (8. 448; farblose
durch schmelzendes Kali in Diphenylearbon-

4. Fluoren, Jh'j_-f..r'uin.rh'pm‘r'h’am-’ S(Hy, steht znm Diphenyl-

durch nascirenden
Blitter, 8m.-P. 153") ond
siinre, C;H—0; H;—COgH, iibergefiihrt.

0

5. Tol;,lphern’la.tlmn. (0 H,) (0, H;)CH—CHg, entsteht durch

Condensation von Styrol mit 1u|uu] (B. 24, 2785). In analoger Weise
25, 3889).

condensirt sich Styrol mit Phenolen (B. &

XXVIII. Triphenylmethangruppe.

Durch dreimaligen Eintritt von Phenyl in das Methan ent-
steht das Triphenylmethan, CH(C:H.),, dem auch wieder

Homologe, z. B. Tolyldiphenylmethan, CH= ?"ilnﬁjE,” , Ditolyl-
804 » AER

s Hg :
phenylmethan, C IIHH({l ”"'} CTL). ! ete. correspondiren.
4« WIiy)g

— —
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