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12. F. Ullmann und R. von Wurstemberger: Ueber
Derivate des Biphenylendiphenylmethans.

(Eingegangen am 18. December 1903.)

Yor einiger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit A.
Minzbuber gezeigt!), dass Triphenylcarbinol sich ausserordentlich
leicht durch Condensation mit salzsaurem Anilin in Aminotetraphenyl-
methan verwandeln lésst.

Wie wir fanden, verhilt sich das Biphenylenphenylcarbinol dem
Triphenylcarbinol analog, indem es mit der grissten Leichtigkeit in
Biphenylenaminodiphenylmethan iibergefiibrt werden kann. Ebenso
leicht wie Anilin reagiren secundire und tertidre aromatische Amine
unter Bildung der entsprechenden Biphenylenalkylaminodiphenyl-
methanderivate.

Das als Ausgangsmaterial dienende Biphenylenphenylearbinol
wurde aus Fluorenon und Bromphenylmagnesium gewounnen.
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In einem mit Rickflusskiibler versehencn Rundkolben werden 2 g Mag-
nesium in einem Gemisch von 17.4 g Brombenzol und 20 g wasserfreiem
Aether in bekannter Weise gelost und 10 g destillirtes Fluorenon in kleinen
Portionen unter Abkiihlen hinzugefigt. Dasselbe 16st sich unter lebhafter
Reaction auf. Die Losung fiirbt sich schwach grin, und nach kurzem Kr-
hitzen unter Riickfluss beginnt das Condensationsproduet, sich als graue Massc
auszuscheiden. Nach einstindigem Erwirmen ist die Umsetzung beendigt:
man saugt die Magnesiumverbindung ab (Stofffilter), wischt mit wenig Aether
nach und zersetzt dieselbe schliesslich durch Eintragen in sehr verdinnte
Schwefelsiiure. Nachdem die erste Reaction vorbei ist, kocht man aunf und
lasst dann erkalten. Hierbei scheidet sich das Biphenylenphenylcarbinol als
schwach gefirbte, allmghlich krystallinisch erstarrende Masse aus. Dieselbe
wird in Aether gelost uod zur stark concentrirten Losung etwas Ligroin hin-
zugefligt. Nach lingerem Stehen bilden sich in der gelbbraun gefirbten
Fiassigkeit grosse, glanzende, wohlausgebildete Prismen von Biphenylen-
phenylcarbinol (9.8 g).

iy Diese Bevichte 36, 104 [1908].
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Dieselben schmelzen bei 106% Fiir die Apalyse wurde ein Theil
aus Ligroin umkrystallisirt, wodurch man das Carbinol in glasglinzen-
den Krystallen erhilt, die bei 107° schmelzen.

0.1010 g Sbst.: 0.3286 g COy, 0.0478 g HyO.

Ci9sH;40. Ber. C 884, H 5.4.
Gef. » 88.7, » 5.3,

Das Biphenylenphenylcarbinol 18st sich nicht in Wasser; Alkohol
16st in der Kilte wenig, recht gut in der Siedehitze. Benzol und
Acther nehmen die Substanz bereits in der Kilte in reichlichen Mengen
auf. Hochsiedendes Ligroin 163t sehr wenig des Carbinols bei ge-
wohnlicher Temperatur, dagegen ziemlich viel in der Wirme.

Englische Schwefelsiure 16st mit gelbbrauner Farbe, beim Ver-
diinnen der Losung mit Wasser scheidet sich das Carbinol wieder in
weissen Flocken aus.

CeHi_, CeH;
C:H,” TH

Dieser Kohlenwasserstoff bildet sich aus dem soeben beschriebenen
Carbinol durch Reduction mit Zink und Eisessig bei Gegenwart von
Salzsiure.

2 g Biphenylenphenylcarbinol werden in 50 ccm Eisessig geldst, 10 cem
(25-proe.) Salzsiiure hinzugefiigt und erwiirmt, bis der anfangs entstandene
Niederschlag wieder gelost ist. Hierauf giebt man 2 g Zinkstreifen und 1 g
Zinkstaub hinzu und erhitzt wihrend 11/, Stunden unter Rickfluss zum Sieden.
Man giesst dann die schwach gelb gefirbte Losung von dem unangegriffenen
Zink ab und lisst erkalten, wobei sich 1.5 g Biphenylenphenylmethan aas-
scheiden.

Das so gewonnene Biphenylenphenylmnethan ist sehr rein und
schmilzt bei 144%. Der Schmelzpunkt steigt nach dem Umkrystalli-
siren aus Alkobol nur auf 145°

0.1090 g Shst.: 0.3754 ¢ COy, 0.0362 g Hy0.

CioHiy. Ber C 942, H 5.8.
Gef. » 93.9, » 5.7

Biphenylen-phenyl-methan,

Die so dargestellte Substanz bildet schone, farblose, dem Fluoren
dhnliche Krystaliblittchen, die scharf bei 145% schmelzen. Sie sind
schwer l6slich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol. Die Lésung
ist farblos und fluorescirt bluu. Benzol 16st den Kolklenwasserstoff
leicht auf. Schiittelt man diese blau fluorescirende Ldsung mit con-
centrirter Schwefelsiiure, so firbt sich die Sdure nicht, wihrend eine
Benzollssung des Biphenylenphenylearbinols beim Schiitteln it
Schwefelsiure das gesammte Carbinol an die Siure abgiebt, die sich
hierbei gelbbraun firbt. Das Biphenylenphenylmethan ist in alien
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seinen Eigenschaften véllig ideatisch mit der von Hemilian?) durch
Destillation von Triphenylchlormethan dargestellten Substanz. Ifir
die Herstellung grdsserer Mengen dieses schonen Kohlenwasserstoffes
diirfte die soeben beschriebene Methode die geeignetste sein, da sie
Ledeatend einfacher ist und bessere Ausbeuten liefert als die von
Hemilian?), H. Schwarz?), sowie von R. Meyer und E. Saul?)
angegebenen Verfahren.

Biphenylen-phenyl-4-aminophenyl-methan,
CeHi_ . C.Hy NH;
CeH, ™ TCeHs '

5 g Biphenylenphenylearbinol, 7.5 g salzsaures Anilin und 80 eccm Eis-
essig werden unter Rickfluss zum Sieden erhitzt. Die Flissigkeit firbt sich
etwas dunkler, und alsbald scheidet sich das Condensationsproduct als sandiges,
farbloses Krystallpulver aus. Nach einstiindigem Kochen lisst man erkalten.
filtrirt das ausgeschiedcne salzsavre Salz des Biphenylenphenylamidophenyl-
methans ab, wischt mit Alkohol etwas aus und trocknet es (5.5 g).

Das Salz schmilzt unter Zersetzung gegen 220—2309. Behufs
Ueberfiihrung in dic Base, erhitzt man das Chlorhydrat mit verddnuter
Sodalésung lidngere Zeit zum Sieden, filtrirt die farblose Base ab und
wischt sie gut mit Wasser aus (5 g). Durch Krystallisation aus ver~
diinntem Alkohol erhilt man sie v5llig rein,

0.1288 g Sbst.: 0.4260 g COs, 0.0682 g H20. — 0.1381 g Sbst.: 5.7 cem N
(227, 734 mm).

CosHioN. Ber. C 90.1, H 5.7, N 4.2.
Gef. » 90.2, » 5.8, » 4.5.

Das Bipbenylen-phenyl-4'-aminophenyl-methan bildet
farblose Krystalle, die bei 179° schmelzen. Sie sind unléslich in
Wasser, sehr schwer I8slich in Ligroin. Kaltes Benzol nimmt die-
selben schwierig, siedendes dagegen ausserordentlich leicht auf. Auch
Eisessig 18st die Substanz gut, die Loésung bleibt farblos auf Zusatz
von englischer Schwefelsiure. {

Das Biphenylen-phenyl-4-acetaminophenyl-methan bil-
det sich leicht durch kurzes Kochen des Aminoderivates mit Essigsiiure-
anhydrid, bei Gegenwart von etwas Natriumacetat. Nach beendigter
Umsetzung wird das Acetylderivat durch Zusatz von Wasser als
schwach gefirbte, halbfeste Masse aunsgefillt, die allmihlich krystal-
linisch wird. Krystallisirt man dieselbe aus Benzol um, so erhilt
man farblose Krystalle, die bei 125° unter Aufschiumen theilweise
schmelzen, bei 130° wieder erstarren und dann scharf bei 210° von
neuem villig schmelzen. Der erste Schmelzpunkt riihrt von Krystall-

1) Diese Berichte 7, 1208 [1874} 2) Diese Berichte 11, 202 [1878].
3) Diese Berichte 14, 1522 [1881). 4) Diese Berichte 25, 3587 [1892]).
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cisessig her, der sehr schwierig zu entfernen ist. Wir haben daher
das Acetylderivat mit ganz verdiinnter Sodaldsung aufgekocht, und
erhielten dann nach dem Krystallisiren aus Benzol ein Product, das
direct scharf bei 213.5° schmilzt.
0.1562 g Shst.: 0.4970 g COz, 0.0800 g H:O0.
CmHmON. Ber. C 86.4, H 5.6.
Gef. » 86.7, » 3.1.
Das Biphenylen- phenyl-acetaminophenyl-methan bildet farblose
Krystalle, die bei 213.5° schmelzen. Es 16st sich leicht in Eisessig
und Alkohol, schwierig in Benzol und sehr wenig in Ligroin.

Biphenylen-diphenyl-methan-4'-azodimethylanilin,

qs H‘\C,/Cs Hy. No.CeH, . N(CHj3)q
CG H, - \Cs }‘5 .

¥ir die Herstellung des Azofarbstoffes 10st man das Biphenylenamino-
diphenylmethan in Eisessig, figt etwas concentrirte Schwefelsiure hinzu,
leitet salpetrige Sdure ein oder diazotirt mit Amylnitrit und fillt hieraut
die Diazoniumverbindung mit Aether als gelbe, allmihlich krystalliniseh er-
starrende Masse aus. Man wischt dieselbe mit Aether aus, 16st sie in wenig
Eisessig und figt Dimethylanilin hiozu. Die Losung firbt sich sofort roth,
und nach lingerem Stehen scheidet sich der Azofarbstoff in rothen Blittcher aus.

0.1504 g Sbst.: 12.1 ecem N (20°, 735 mm).

C?JSHQ.'N;;. BCI‘. N 9.0. Gef N 89

Das Biphenylendiphenylmethan-4'-azodimethylanilin bil-
det schone, grosse, rothe Blittchen, die bel 192° schmelzen. Benzol
16st dieselben leicht mit gelber I'arbe, Alkohol schwieriger. Fiigt man
zur alkoholischen Losung etwas Salzsiure, so farbt sich die Lisung
violet. Eisessig 16st die Base mit orangerother Farbe, auf Zusatz
von Wasser scheidet sich die gelbrothe Base auns. Figt man einige
Tropfen Salzsdure hinzu, so scheidet sich das Chlorhydrat in blaurothen,
feinen Krystallen aus, die in diinner Schicht rein blau erscheinen.

Biphenylen-phenyl-4'-dimethylaminopheuyl-methan,
Q,-[‘L\C\/Cb- H4.N(CH3)2.
CsH{/ ~CeH,

Zur Darstellung dieser Verbindusg erbitzt man 1 g Biphenylenphenyl-
carbipol mit 1.5 g Dimecthylanilin, 10 cem Kisessig und | eem rauchender
Salzsiiure unter Riickfluss zum Sieden. Die Lésung farbt sich ganz schwach
grin, und nach 4 Stunden bleibt dic heisse Fliissigkeit beim Verdinnen mit
10 cem verdiinnter Salzsiiure klar. Nach einiger Zeit scheidet sich aus der
Losung, das salzsaure Salz des Biphenylendimethylaminodiphenylmethans in
kleinen Krystallen aus (1.4 g). Das Salz wird durch Kochen mit verdiinnter
Lauge zersetzt und die daraus in Freiheit gesetzte Base (1.25 g) nach dem
Trocknen aus Benzol-Ligroin umkrystallisirt.
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Das so gewonnene Biphenylen-phenyl-dimethylamino-
phenyl-methan krystallisirt in schwach gefirbten, grossen, stern-
férmig gruppirten Prismen, die bei 141.5° schmelzen. Sie sind schwer
l6slich in siedendem Alkohol, gut léslich in heissem Eisessig. Die
Lésungen bleiben beim Verdinnen mit starker Salzsiiure klar.

0.1648 g Sbst.: 6 ccm N (179, 730 mm).

CQ7H23N. Ber. N 3.9. Gef N 4.0.

Biphenylen-4'-methvlamino-3'-tolyl-phenyl-methan,
QGH,\C/CGHKIS;I;CHs
CsHy” "~ CsHs

Dieses Condensationsproduct bildet sich mit vorziiglicher Ausbeute, wenn
man 1 g Biphenylenphenylcarbinol, 1.5 g Monomethyl-o-toluidin, 10 cem Eis-
essig und 1 cem rauchender Salzsiure wihrend 2 Stunden unter Rickfluss
zum Sieden erhitzt. Die Lésung firbt sich erst braun, dann schwach roth,
und nach 12-stiindigem Stehen baben sich 1.5 g salzsaures Salz der neuen
Base ausgeschieden. )

Dasselbe schmilzt unscharf bei 140—146° und zersetzt sich bei
160". Es ist unldslich in Wasser; Alkoho! und Eisessig nehmen es
in der Hitze gut auf.

0.2502 g Sbst.: 0.0855 g AgCl.

CyrHps N.HCL Ber. Ci 8.9. Gef. Cl 85.

Die durch Kochen mit Sodalésung daraus gewonnene Base kry-
stallisirt aus einem Gemisch von Benzol und wenig Ligroin in sehr
gut ausgebildeten, grossen, glinzenden, farblosen Prismen, die bei
190.5° schmelzen. Sie 16sen sich schwer in Alkohol, leicht in Benzo!
und Eisessig.

0.1628 g Sbst.: 5.9 cem N (7129, 18 mm).

Co7HosN. Ber. N 3.9. Gef. N 4.0.

CeHi_,_CsHi.OH
CeH, TCeHs

Dieses Phenol bildet sich sehr leicht unter Verwendung der von A. von
Bacyer vnd V. Villiger!) fir die Herstellung des Oxytetraphenylmethans
angegebenen Methode. Man lost 3 g Biphenylenphenylearbinol, 9 g Phenol
in 90 g Eisessig anf und lisst in die Lésung langsam unter Abkihlen 15 g
concentrirte Schwefelsaure eintropfen. Die Fliissigkeit firbt sich gelbbraun,
und pach Verlaaf von 3 Tagen fiigt man etwas Wasser hinzu, neatralisirt
den grossten Theil der Saure mit starker Natronlauge, kocht auf, saugt
das ausgeschiedene Biphenylenoxydiphenylmethan ab und wischt es mit
siedendem Wasser gut aus (3.8 g).

Biphenylen-phenyl-4-oxyphenyl-methan,

1 Diesc Berichte 35, 3018 (19031
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Das Rohproduct schmilzt gegen 170" Durch wiederholtes Um-
krystalligiren aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin erhilt man
die Substanz in farblosen, asbestartigen, diinnen Krystallen, die bei
1919 schmelzen.

0.1314 g Sbst.: 0.4336 g COz, 0.0672 g H,0.

CgsH]sO. Ber. C 89.8, H 5.4.
Gef. » 89.9, » 5.7.

Das Biphenylen-phenyl-oxyphenyl-methan ist unléslich in
Wasser und verdiinnter Natronlauge. Sehr schwer 16slich in Ligroin, gut
inAlkohol, Benzol und Eisessig. I'iigt man zur concentrirten,alkoholischen
Lésung verdiinnte, wiissrige Natronlauge, so bleibt die Fliissigkeit klar.

Genf, December 1903. Universititslaboratorium.

13. Gust. Walther: Eine Modification des neuen Beckmann-
schen Siedeapparates fiir Heizung mit stromendem Dampf.
(Eingegangen am 2. December 1903.)

In der Zeitschrift fiir physikalische Chemie 40, 129 [1900] be-
schreibt E. Beckmann einen neuen Siedeapparat fiir Heizen mit stré-
mendem Dampf. Diesem haften noch einige kleine Mingel an: Das
Verschmelzen des Apparates zu einem Stiick erweist sich als nicht
vortheilhaft in Folge der entstehenden Spanuungen im Glase, wodureh
der Apparat leicht zum Springen neigt. Ebenso zeigt sich der durch-
bohrte grosse Schliff am Kiihler sehr empfindlich, besonders bei An-
wendupg hochsiedender Losungsmittel. Dann wird das Losungsmittel
beim Tubus H leicht herausgedriickt, meist in Folge zu hohen Standes
der Flissigkeit im Siederohre bei Anwendung von Thermometern mit
langem Quecksilbergefiisse, und endlich kommt es 6fters vor, dass nach
dem Einbringen der Substanz und nach der ersten Ablesung die Lo-
sung aus dem Siederohr in den Siedemantel zuriickgedrickt wird, wo-
durch die Bestimmung als verloren gelten kann.

Diese Griinde veranlassten mich, den Apparat etwas anders zu
construiren. Dem hier zu beschreibenden Apparat liegt die Constrac-
tion von McCoy!) zu Grunde mit dem eingeschmolzenen Dampfrobr
und dem graduirten Siedegefiss. Ich habe nun versucht, das Losungs-
mittel, welches bei McCoy als Dampf weggeht, in den Siedemante!
euriickzufibren unter Vermeidung grosser Schimelzstellen und Schliffe.
Die Grosse des McCoy’schen Apparates wurde bedeutend reducirt.

) Analyse und Constitutionsermitt]. org. Verbindungen von H. Meyer,
Verl. Springer, 8. 276.



