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

(Eingcgangen am 18. December 1903.) 

\-or einiger Zeit ha t  de r  Eine von uns in Gemeinschaft mit A. 
11 ii n z h u b  e r gezeigt I), dass  Triphenylcarbinol sich ausserordentlich 
leicht durch Condensation mit salzsaurem Anilin in  Aminotetraphenyl- 
rnethan rerwandeln liisst. 

Wie  wir  fanden, verhl l t  sicli das  Biphenyleuphenylcarbinol den1 
'Triphenylcarbinol analog, indem es  mit  de r  griissten Leichtigkeit i n  
Biphrnylenaminodiphenylmethan iibergefiibrt werden kann. Ebenso 
leicht wie Anilin reagireii secundiire und tertiiire arnmatische Amiue 
unter Ijildung d e r  entsprechenden Biphenylenalkylaminodiphenpl- 
me thanderivate. 

Das als Busgangsmaterial  dienende Biphenylenphenylcarbinol 
wurde :(us Fluorenon uiid Bromphenylrnagoesium gewonrien. 

/ \  i 

E x p e ri m e n t e l  1 e r T h e i 1. 

C6H4, ,cSH5 Biphenylen-phenyl-carbinol, . 
c6H,/,*'\~H . 

lu einem mit Iliickflosskiihler versehenen Rundkolben werden 2 g Mag- 
nesium in einem Gemisch von 17.4 g Brombenzol und 20 g wasserfreicm 
Aether in bekannter Weise geliist und 10 g dcstillirtes Fluorenon in kleioen 
Portionen untcr Abkchlen hinzageflgt. Dasselbe lost sich unter lebhsfter 
Reaction suf .  Die Liisung fiirbt sicb schwach g r i n ,  und nach kurzem Er- 
hitLen unter Rickfluss beginnt ilas Condensationsproduct, sich als graue 3lassc 
auszuscheiden. Kach einstundigem Erwarmen ist die Umsetzung beendigt : 
man saugt die Magnesiurnverbindung ab (Stofffilter), mascht mit wenig Sether 
nach und zersetzt dieselbe schlicsslich durch Eintragen in sehr verdiioiitc 
Schwefelsiure. Pu'achdem die erste Reaction vorbei ist, kocht man auf und 
lasst clam erkalten. Hierbei scheidet sich dss Biphenylenphenylcarbinol als 
schwach gefarbte, allmiihlich krystallinisch erstarrcnde Masse aus. Dieselbe 
w i d  i n  Aether gelijst uod zur stark concentrirten Ldsuug etwas Ligroi'n hin- 
zugefiigt. Nach 18ogerem Stehen bilden sich in der gelbbraun pefarbten 
Flksigkeit grusse, gliinzende, wohlaasgebildetc Prismen von Biphcnylco- 
phenplcarbinol (9.S g). 

'j Dicse Bcrichte 36, 404 [1903]. 
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Dieselben schmelzen bei loco. Fur die Analyse wurde ein The11 
:IUS Ligroi'n umkrystallisirt, wodurch man das Carbinol in glasglanzen- 
den Krystallen erhalt, die bei 107O schmelzen. 

0.1010 g Sbst.: 0.32% g COa, 0.0478 g HsO. 
C19HI40 .  Ber. C 88.4, H 5.4. 

Gef. a 85.7, )) 5.3. 

Das Biphenylenphenylcarbinol 16st sich nicht in Wasser ; Alkobol 
liist in der KBltr wenig, reclit gut in der Siedehitze. Benzol und 
Aether nehmen die Substanz bereits in der Kalte in reichlichen Mengen 
aaf. Hochsiedendes Ligroiu 16jt sehr wenig des Carbinols bei ce- 
wBhnlicher Temperatur, dagegen ziemlich vie1 in der Warme. 

Euglische Schwefelsiure l63t mit gelbbrauner Farbe, beim Ver- 
diinnen der Losung rnit Wasser scheidet sich das Carbinol w i d e r  i n  
weissen Flocken aus. 

c s  H4,C,Cs Hs 
CsHI' ' H 

Hiphenylen-phenyl-methan, 

Dieser Kohlenwasserstof bildet sich aus dem soeben beschriebenen 
Carbinol durch Reduction rnit Zink und Eisessig bei Gegenwart w n  
Salzsaure. 

2 g Biphenylenphenylcarhinol werden in 50 ccnl Eisessig gelost, 10 ccni 
(2.3-proc.) Salzsiiure hinzugefiigt und erwiirmt, bis der anfangs entstandeno 
Niederschlag wieder gcliist ist. Hiorauf giebt man 2 g Zinkstreifen und 1 g 
Zinkstaub hinzu und erhitzt wiihrend 1 1 , ' p  Stunden unter Riickfluss zum Sicden. 
Man giesst danu die schmach gelh gefiirbtc Losung von dcm unangegriffeneri 
Zink ab und lasst erkalten, wobei sich 1.S g Biphonylcnphonylmcrhan aus-  

scheidon. 
Das so gewoniiene Riplienylenpheriylinethan ist sehr rein nnd 

schmilzt bei 144O. D e r  Schmelzpunkt steigt nach dem Umkrystalli- 
Eiwu ails Alkohol nur auf 145". 

0.1090 g Sbst.: 0.3754 g COz, 0.056'2 g HgU. 
C I ~ E T I ~ .  Ber C 94.2, H 5.8. 

Gef. )) 93.9, )) 5.7. 

Die so dargest,ellte Substanz bildet schiine, farblose, dem F l u o r  rn 
Hhnliche Krystallblattchen, die scharf bei 1450 schmelzrn. Sit. sind 
schwer loslich in kaltem, leicht in siedendem Alkotiol. Die Liiaung 
ist farblas und fluorescirt bliru. Benzol lost den Koblenwas~erstoff 
leicht auf. Schuttelt man diese blnu flnorescirende Losung mit con- 
crntrirter Schwefelsaure, so fiirbt sich die Saure nicht, wlhrend eine 
Benzolliisung des Riphenylenphenylcarbinols beim Schiitteln init 
Schwefelsiure das  gesamrnte Carbinol an die S i u r e  abgiebt, die sich 
hierbei gelbbraun fiirbt. Das Bipheoylenphenylmethan ist in a l l w  



seinen Eigenschaften rollig itleutisch ntit der \-on H ern i l ian ' )  durch 
Destillation von Triphenylchlorniethan dargestellten Substanz. IJiir 
die Herstellung griisserer Mengen dieses schonen Rohlenwasserstoffes 
diirfte die soeben beschriebene Methode die geeignetste sein, da  sie 
bedeutend einfacber ist und bessere Ausbeuten liefert als die vori 
H e m i l i a n a ) ,  H. S c h w a r z " ) ,  sowie r3n R. M e y e r  und E. Saul ' )  
angegebenen Verfabrrn. 

B i p h e n y 1 e n  - p h e n y 1 - 4'- a m i n o  p 11 e 11 y I-  m e t h a n  , 
c 6  ,--CG Hq. NHz 
C ~ H ~ , '  'CtiH5 

5 g Biphenylenphenplcarbinol, 7.5 g salzsaures Anilin und 30 ccni Eis- 
e3sig werden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die Fliissigkeit fiirbt sic11 
ctmas dunkler, und alsbald scheidct sich das Condensationsproduct als sandiges, 
farbloses Krystallpulrcr aus. Nach einstCndigem Iiochen lBsst man erkaltcn, 
filtrirt das ansgescbiedcne salzsaure Salz des Biphenylenphenylamidopbcoyi- 
niethans nb, wiischt mit Alkohol etwas aus und trocknot es (5.5 g). 

Das Salz schmilzt unter Zeraetzung gegen 220 -2300. Behaf3 
Ueberflbrung in die Base, erhitzt man das Chlorhydrat niit verdiinnter 
Sodaliisung Iiingere Zeit. zuni Sieden, tiltrirt die farblose Base nb iind 
wascht sie gut mit Wasser nus  (5 g). Durch Rrystallisation nus ver- 
diinntem Alkohol erbiilt. man sie viillig rein. 

0.12SS g Sbst.: 0.4260 g Cog, 0.0682 g H20. - 0.1383 g Shst.: 5.7 ccm N 
(En, 734 nim). 

C25HlgN. Bor. C 90.1, H j.7, N 4.2. 
Gef. )) 90.2, 5.8, )) 4.5. 

Das I3 i p h e n y 1 e n  - p h e n  y 1 - 4'- a m i n o  p h e n  y 1 - m e t h a n  bildet 
farblose Rrystalle, die bei 179O schmelzen. Sie sind unliislich in 
Wasser, sehr schwer IGslich in  Ligroih. Kaltes Benzol nimmt die- 
selben schwierig, siedendes dagegen ausserordentlich leicht auf. Auch 
Eisessig liist die Substanz gut, die LGsung bleibt farblos auf Zusatz 

Das B i p h e n  y 1 e 11 - p h e n  yl-4'- ac e t a m i n o  p l ien y 1- tn e t h a n  bil- 
det sich leicbt durch kurzes Kocben des Aminoderivates mit Essigsiiure- 
nnbydrid , bei Gegenwart von etwas Natriumacetat. Nach beendigter 
Umsetzung wird d ~ s  Acetylderivat durch Zusatz von Wasser als 
schwacli gefarbte, halbfeste Masse ausgefallt, die allmahlich krystal- 
liniscb wird. Rrystallisirt man dieselbe au9 Benzol um, SO erhhlt 
man farblose Krystnlle, die bei 125O unter Aufschaumen theilweise 
schmelzen, bei 130° wieder erstarren und dann scharf bei 2100 von 
lieuem viillig scbmelzen. Der erste Schmelzpunkt riihrt von Krystall- 

\-on englischer Schwefelsaure. I 

Diese Berichte 7, 1208 [1S74]. 
3) Diese Berichte 14, 1522 [ISSl]. 

2, Diese Berichto 11, 2@2 [1878!. 
') Diese Berichte 25: 3587 [1892]. 
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eisessig her, der  sehr schwierig zu entfernen ist. Wir haben daher 
das  Acetylderivat mit ganz rerdiinnter Sodal6snng aufgekocbt, und 
erhielten dann nach dem Krystallisiren aus Benzol ein Product, das  
direct scharf bei 21 3.5" schmilzt. 

0.1562 g Sbst.: 0,4970 g COY, 0.0800 g H20. 
C2;Hsl ON. Ber. C 86.4, H 5.6. 

Gef. * S6.7, 5.7. 
Dns Biphenylen - phenyl- acetaminophenyl-methan bildet farblose 

Krystalle, die bei 213.5O schmelzen. Es lost sicb leicht in Eisessig 
und Alkohol, schwierig in Beuzol uud sehr wenig in Ligroio. 

R i  p h e n  y 1 e n  ~ d i p  h e n  y 1 - m e t h nn-4'-  n z o d i  m e t h y Ian i 1 i n  , 
C6 H4,C /Cs H i .  NP . Cs €11 . N (C H3)a 
6,  Hq ** 'c6 €15 

Fur die Herstellung des Azofarbstoffes liist man das Biphenylenamino- 
diphenylmethan in Eisessig, fiigt etwas concentrirte Schmefelsaure hinzu, 
leitet salpetrige Siiure ein oder diazotirt mit Amylnitiit und fzllt hierauf 
die Diazouiuinverbindung mit Aether als gelbe, allmiihlich lrrystallinisch er-  
.tarrende Massc aus. Man wascht dieselbe mit Aether aus, lost sie in wenig 
Eiacssig und fiigt Dimethrlsnilin hinzu. Die Li'isung ILrbt sich sofort roth, 
und nach liiogerem Stehen scheidet sich der Azofarbstoff in rothen Bliittchen B U S .  

0.1504 g Sbst.: 12.1 CCIU N c20", 735 mni). 

Das B i p 11 e n y 1 e n d  i p h e n  y 1 ni e t h a n  - 4 '- a z o d i m e t h y 1 a n  i 1 in  bil- 
det schone, grosse, rothe Rlittchen, die bei 192O schmelzen. Benzol 
liist dieselben leicht rnit gelber Parbe, Alkohol schwieriger. Fugt  nian 
zur alkoholischen Liisung etwas Salzsiiure, so farbt sich die Liisung 
violet. Eisessig liist die Base mit orangerother Farbe, auf Zusatz 
von Wasser scheidet sich die gelbrothe Base aus. Fiigt man einige 
Tropfen Salzsaure hinzu, so scheidet sich das Chlorliydrnt in blaurothen, 
feinen Krystnllen nus, die in dunner Schicht rein blau erscheinen. 

C33Hg;Ns. Ber. N 9.0. Gcf. N 8.9. 

B i p  h eo  y 1 e n  - p h t? n y l -  4'- d i m e  t h y  1 n ni i n  o p h e n y 1 - m e t  h n n , 
Cs H4 
. ,C' 

C ~ H I  "G H:, 
Cs H4. S (CHa)t 

Zur Darstcllung diescr Verbinduug erhitzt nian 1 g Biphenylenphenyl- 
carhinol mit 1.5 g Dimethylaoilin, 10 ccm Eiscssig und 1 ccm rauchender 
Salzs&urc unter Riickfluss zum Sieden. Die Liisung ffirbt sich ganz schwacli 
gIiin, und nach 4 Stundeu bleibt die heisst? Fliissigkeit beim Verdunnen mit 
10 ccm verdunnter SalzsSurc Irlar. Nach einiger Zeit scheidet sich aus der 
Liisung, das salzsaure Salz des Biphenylendimethylaminodiphenylmethans in 
ltleineu Krystallen aus (1.4 g). Das Salz wird durch Kochen mit verdtinnter 
Lauge zersetzt und die daraus in Freiheit gesetzte Base (1.25 g) nach dem 
Trocknen aus Benzol-Ligroin urnkrystnllisirt. 
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Das so gewonnene Bi ph  e n  y 1 e n -  p h  e n g  1- d i m e  t h y 1 a m  in  o -  
p h e n y l - m e t h a n  krystallisirt in schwach gefarbten, grossen, stern- 
fijrmig gruppirten Prismen, die bei 141.5O schmelzen. Sie sind schwer 
16slich in  siedendem Alkohol, gut liislich in heissem Eisessig. Die 
Lijsungen bleiben beim Verdiinnen mit starker Salzsiiure klar. 

0.1648 g Sbst.: G ccm N (lV, 730 mm). 
C ~ ~ H Z ~ N .  Ber. N 3.9. Gef. N 4.0. 

B i p h e n y 1 en-  4'- m e  t h  y I am i n  o - 3'- t o  1 y 1 - p h e n  y 1 - m e t  h a n  , 
/h'H..CHs CsHi C 6 H 3 \ ~ ~  3 . 

C~H4"~C6 Hf, 
Dieses Condensationsproduct bildet sich mit rorztiglicher Ausbeute, wenn 

m:iu 1 g BiphenylenphenylcarLinol, 1.5 g Monomethyl-a-toluidin, 10 ccni Eis- 
vssig nod 1 ccm rauchender Salzsaure wahrend 2 Stunden unter Kiickfluss 
zum Siedeu erhitzt. Die Lbsung firbt sich erst braan, dann schwach roth, 
nnd nach 12-stundigem Stehen haben sich 1.5 g salzsaures Salz der neuen 
Base ausgcschieden. 

Dasselbe schmilzt unscliarf bei 140-146" und zersetzt sich bei 
]GO'. Es ist unlijslich in Wassw;  Alkohol und Eisessig nehmen es 
in der Hitze gut auf. 

0.2502 g Sbst.: 0.0855 g AgC1. 

Die durch Kochen mit Sodalosung daraus gewonnene B a s e  kry- 
atallisirt aus einem Gemisch van Benzol und wenig Ligrok in sehr 
gut xusgebildeten, grossen, gliinzenden, t r b l o s e n  Prismen, die bei 
I!K).50 schmelzen. Sie lijsen sich schwer in Alkohol, leicht in Henzol 
iind Eisessig. 

C ~ ~ H Z ~ N . H C I .  Ber. C1 S.9. Gef. C1 8.5. 

0.16% g Sbst.: 5.9 ccrn N (7120, 18 mm). 
C Z T H ~ ~ N .  Ber. N 3.9. Gcf. N 4.0. 

C6Ha.OH 
B i p h e n  y 1 e n - p  h e n  y l -  4'-o x y p h e n y I-m e t h a n ,  Cs H4"@' 

CsHh' C6H5 
Diescs Phenol bildet sich sehr leicht unter Verwendung der Ton A. v o n  

B a c y e r  und V. Vi l l  i g e r  1) fur die Herstellung des Oxytetraphenylmethans 
angegebenen Methode. Man lost 3 g Biphenylenphenylcarbinol, 3 g Phenol 
~n 90 g Eisessig auf und llsst in die Losung langsam unter Abkuhlen 15 g 
concentrirte Schwefelshre eintropfen. Die Fliissigkeit firbt sich gelbbraun, 
und nach Verlauf von 3 Tagen fiigt man etwas Wasser hinzu, neutralisirt 
den grossten Theil dcr Siure niit starker Natronlaugc, kocht auf, saogt 
das ausgoschiedene Biphenylenolydiphenylmethan ab und wascht es mit 
siedendem Wasser gut aus (3.8 g). 
- ~ _ _  

I )  Diesc Berichte 35, 301s [19031. 
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Das Rohproduct schmilzt gegen 170". Durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus einem Gernisch von Benzol und LigroYn erhiilt man 
die Sobstanz in farblosen, asbestartigeu, dunnen Krystallen, die bei 
1 9 1 O  schmelzen. 

0.1314 g Sbst.: 0.4336 g COz, 0.OC;iZ g HaO. 
CajEIlsO. Ber. C 89.8, H 5.4. 

Gef. 0 S9.9, )) 5.7. 
Das B i  p h e n  y l e n -  p h e n  y 1 -oxy  p h e n  y 1-m e t h  a n  ist un16sIicli in 

Wasser und verdunnter Natronlauge. Sehr schwer loslich in Ligrob, gut 
inAlkoho1, Benzol uud Eisessig. Fiigt man zur concentrirten,alkoholischen 
Lijsung verdiinnte, wiissrige Natronlauge, S O  bleibt die Fliissigkeit klar. 

G e n f ,  December 1903. Uiiiversitiitslaboratorium. 

13. Gust. Walther: Eine Modification des neuen Beckmann-  
schen Siedeapparates fur Heizung mit stromendem Dampf. 

(Eingegangen am 2 .  December 1903.) 
In  der Zeitschrift fur phpsikalische Chemie 40. 129 [1900] be- 

achreibt E. B e c k m a n n  einen neuen Siedeapparat fiir Heizen niit str6- 
mendem Dampf. Diesem haften noch einige kleine Mangel a n :  Das 
Verschmelzen des Apparntes zu einem Stiick erweist sich als nicht 
vortheilhaft in Folge der entstetrenden Spanuungen im Glase, wodurch 
der  Apparat leicht zum Springen neigt. Ebenso zeigt sich der durch- 
bobrte grosse Schliff am I<uhler sehr empfindlich, besonders bei An- 
wendung hochsiedender Lijsu~igsmittel. Dann wir d das  Losungsmittel 
beim Tubus H leicht herausgedriickt, meist in Folge zu hohen Staudes 
der  Fllssigkeit i m  Siederohre bei Anwendung r o n  Thermometern rnit 
langem Quecksilbergefasse, und endlich kommt es ofters vor, dass uach 
dern Einbringen der Substanz und nach der er-ten Ablesung die Lij- 
siing aus dern Siederohr in den Siedernantel zuruckgedriickt wird, wo- 
durch die Bestimmung a19 verloren gelten kann. 

Diese Griinde veranlassteu mich, den Apparat etwas anders zu 
construiren. Dem bier zu beschreibendeii Apparat liegt die Construc- 
tion von M c C o y ' )  zu Grunde niit deui eingeschmolzenen Dampfrobr 
und dem graduirten Siedegefass. Icli habe nun rersueht, das  Liisungs- 
mittel, welcbes bei M c C o y  als Darnpf weggeht, in den Siedemantel 
zuruckzufiihreo unter Vermeidung grosser Schrrielzstellen und Schlifle. 
Die Grosse dee McCoy'schen Apparates wurde bedeutend reducirt. 

1) Analyse und Constitutionsermittl. org. Verbindungen von H. Meyrr  , 
Vcrl. S p r i n g e r ,  S. 27G. 


