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389. F r i t z  Ul lmann und Anna Mourawiew-Winigradoff ' ) :  
Ueber Phenyl-chrysofluoren. 

[Mitth. aus ti .  Techn.-chcm. Institut dcr Kgl. Tochn. Hochsch. zu Berlin.] 
(Eingegangen am G .  J u n i  1905.) 

Gelegeritlicli der Versuche, die angestellt wurden, urn das  Di- 
plirnyl-cc- Iiaplityl-carbinol mittels salzsauren Anilins in Aniiuotriphenyl- 
iiaphtylmethan') iibrrzufiihren, wurde die Beobachtung gemaclit, dass 
brim Erhitzen r inrr  rssignaurrn Liisung der Componenten ein farb- 
loser, schiin krystallisirendrr Korper sich alsbald ausscheidet. Der- 
selbe enthdlt vieder Chlor noch Stickstoff. Analyse und Molekular- 
geviicbtsbestiriimuii~en fijhrten uiis zu der Ansicht, dnss wir es niit 
einein Kohlenwnnserstoff zu tliun hntten, der ans Clem Dipheriyl-cc-naphtyl- 
carbinol tlurcli Austritt tines Molekijls Wasser eutstelit. Weitere 
Vereuche brstiitigteil unsere Ausicht und Gberzeugteii U I I S .  dass nu r  
die Salzsi;ure drs salzsauren Anilins als CoiideiisationPriiittel wirkt,  
da der glriche KolilrnwasserstofT sicli bildet, wenn inan eine essig- 
s;turt' Loeung des Carbiiiols rnit etwas rauchender Salzeaure, concen- 
trirtw Schwefjlslure oder Cltlorzink erliitzt. Der  Kohlenwasserstoff 
addirt n e d e r  I3roin nocli J o d ,  is! also gesiittigter Natur. Urn nun 
AufFchlusr iibrr seiiie Constitution zu gewinnerl, oxydirten wir den- 
selben niii Pi:ctriunibichroil!at in  essigsaurer Liisung. Dabei ei hielten 
w i i  nebeii geringeii Menqeii eines gelloen, bei 151O scbmelzeuden 
Kiirpers, (lee-en Consiitntivii rorlaufig noch nicht aufgekliirt ist, haupt- 
sachlicl~ 0- H e n  zo y 1 -  b e n z o  E s a u r e  als Abbauproduct. Hierniit war 
es ::ucbli mi;plicll, uns ein Kild von der Constitution des Kohlenwasser- 
stoffs zii machen. 

Deni Umwandelungsproduct des Diplienyl-n-naphtyl-carbinols (I) 
konimt Forniel I1 zu; drnn nur dann war die Hilduiig von Renzoyl- 
benzoesaure (111) rerstantllich. 
/.' /I. 

CS H, , ' CsHs Cfi Hs 
--• './\-CH-/\ -> C 0 - A  I 1  \.,''..-C ._.. , 1. 

I OH 
, ,  

\/ \/- - '. _,' C02 H- ,,, ._ ,, 

1. 11. 111. 
Der iieue Kohlenwasserstoff ist also ein P h e n y l e n - n a p h t y l e n -  

p h e n y l  i n e t h a n ,  oder wie man ihu zweckniassiger neiinen wird, 
P h e n y l - c .  h r y s o f l u o r e n .  
. . .- 

'1 Eingereiclit als Dissertation an der Univcrsitit Gmf. 
'! Vergi. F. Ul lmann und A. Miinzbubor ,  diese Bericlite 36. 404 

[IYO3j, soiv ic F. U l l m ' a n n  und C. S c h l a e p f e r ,  diese Bericlite 37, PO01 [1904]. 
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W a r  diese Auffassung richtig, so muastr sich der Kohlenwasser- 
stoff aus seiner Stammsubstanz, dem Chrysofluoren, darstellen lassen. 
Dies war in der That  der Fall. Das sich vom Chrysofluoren a b -  
leitende Chrysotliioreiion (IV) giebt beirn Rehandeln niit Brombenzol- 
magnesium Phenylchrysofluorenol (V). und dieses Carbinol liefert bei 
der Reduction Phenylchrysofluoren (VI). 

'\ 

/\ 
I 

I 1 C6H5 
VI. -+ \/\,-CH-*' . 

\, ' I  
\ 

Der so gewonnene Kohlenwasaerstotf erwirs sich viillig identisch 
mit dem aus Diphenvl-rt-naphtyl-carbinol gewonnenen Product. 

Auf dieselbe Art und Weise lasst sich auch das Diphenyl-6-naph- 
tyl-carbinol in das isomere $-Naphtylen-ptienylen-phenylmethan iiber- 
fiihren. Die Bindung diirfte, Analogiefallen nach zu schliessen. in a 
stehen, jedoch ist die zweite p'-Stellurig iiicht ausgeschlossen. 

"\-C(Cb H5)- '\ 
I '  

/ ' - CH (Cs Hs)--/' 
I I 1  

4 -+ f" \/. ___ 
I 

/ \  ' 
~ 6 H  

'. ., 1 ;  
\/ 

(cc H5)2>~.  OH. 
CIO H7 D i p h e n  y 1 - tz - 11 a p 11 t y 1 -car  b i n o 1, 

Diese Substanz wurde bereits von A c r e e  l )  durch Einwirkung ron 
rr-Naphtylmagnesinrnbromidliisung auf Benzophenon erhalten. Sie bildet 
sich auch mit gleich gutrr  Ausbeute, wenn man rr-Phenylnaphtylketon 
mit BrombenzolmagiieJium condensirt. 

0.1250 g Sbst.: 0.4073 g Cog, 0.0655 g Hao. 
C ~ ~ H ~ S O .  Ber. C S9.03, H 5.80. 

Gef. 85.86, D 5.82. 
Der Schmelzpunkt wurde in Uebereinstimmung mit A c r e e  bei 

1340 gefunden. Dau Diphenylnaphtylcarbinol liist sich leicht in Aether 
nnd Benzol und wird von Ligroi'n ond Alkohol nur in der Siedehitze 
aufgenomrnen. 

I) Diese Berichte 37, 627 [1904]. 



Erhitzt man 1 g des Carbinols mit 15 ccm Eisessig und 2 g Zink- 
staub zum Sieden, 80 farbt sich nach Zueatz eines Tropfens Platin- 
chloridloeung die Liisung unter lebhafter Wasseretoffentwickelung erst 
braun und ist ~iach einer Stunde vollig entfarbt. Aus der filtrirten 
Fltssigkeit scheiden sich 0.7 g D i p h e n y l - n a p h t y l - m e t h a n  aus, 
die bei 1 4 7 O  schrnelzen. Durch Krystallisation aus Eiseesig steigt der 
Schmelzpunkt auf 150O. Das Product ist idetitisch mit der von 
L e  hue') aus Benzhydrol und Naphtalin dargestellten Substanz. 

0.1001 g Sbst.: 0.3433 g COrr, 0.0556 g H,O. 
C ~ J H I F .  Ber. C 93.87, H 6.13. 

Gef. u 93.61, )) 6.17. 

CS Hd 
P h e n  y 1- c h r y  so  f 1 u o r e  n ' 

C.1 J Hd 
>CH . CS Hg. 

Das Diphenyl-u-naplitJ.I-carbinol rerliert , wie im theoretischeu 
Theil bereits erllutert wurde, sehr leicht ein Molekiil Wasser itnd 
geht in Phenylchrysofluoren iibw. 

a) Erhitzt man cine Liisung von I g Carbinol und 2 g salzsaurem Ani l in  in 
10 ccm Eiscssig unter Kiickfluss znrn Siedcn, so fsrbt sich die Fllssigkeit erst 
griin, dann schwach roth, u n d  n:tch einstiindigem Erhitzen scheiden sich lange, 
farblose Nadeln Bus, dcrori Mmge beim Erkalten noch eunimmt. Ausbeute 
0.6 g. Sahmp. 1920. 

b) Flgt  man zu einer siedcntlen Liisung ron 1 g Carbinol i n  10 ccm 
Eisessig 3 Tropfen concentrirtc Schwef(!lsiure hinzu ,  so Ciirbt sich die anfangs 
griine L6sung allmihlich hcllliraon, und nnclr einer halten Stundc scheiden 
sich 0.5 g Phenylchrysofluoren aus, das lei 18.10 schnrilzt. 

c) Darselbe Kohlenwasbeistoff entsteht, wenn man gleiche Theile Carbinol 
ond Chlorzink mit der 5-faclien Mcnge Eiscssig zum Sieden erhitzt. Die 
Ausbeute betrigt hierbei 50 ~ C I .  der Thtorie. 

d) Erhitzt man ein Gemisch v u n  0 3  g Carbinol, 7 ccm Aethylalkohol und 
6 g Chloraink wghrend 30 Minuten  zum Sicdcn, so erhhlt man 0.32 g bci 
1860 schmelzendes Phenylchrysofluoren. 

Die beaten Ausbeuteii werden aber erhalten, wenn man zu einer 
LBsung ron 2 g Carbinol in 20 ccrn ISisessig i n  der Siedehitze 2 ccm 
rauchende Salzsaure hinzufiigt. Die Fllssigkeit wird znerst dunkel- 
griin und nach kurzem Kochen braun. %u gleicher Zeit scheiden sich 
farblose Nndeln aus (1.33 g -- 7 0  pCr. der Theorie), die bei 102O 
schmelzen. 

Durch Krystallisation aus Eisessig erhalt man schone , lange, 
glanzende Nadeln, die scharf bei 195.5O schmelzen. Aether und Beozol 
losen dieaelben leicht auf. Scbiittelt man die Benzollosung mit 
. - .. .. . . 

') Dies8 Berichte 1 3 ,  358 [1850]. 
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Schwefelskure, so farbt sich Letztere nicht. 1000 Theile Alkohol liisen 
1 Theil Phenylchrysofluoren bei gewtihnlicher Temperatur und un- 
gefiihr 5 Theile i n  der Siedehitze. Kochender Eisessig dagegen lost 
reichliche Mengen auf. 

0.2300 g Sbst.: 0.79tiO g COX, 0.1150 g EiO. 
C23H16. Ber. C 94.46, II 5.54. 

Gef. * 94.41, s 5.55. 

Mole k u 1 a r  ge w i c h t s bes t i m m u  n g. 
I. Phenol i, 1 .OY g Sbst.: 0.5095 g; Gefrierpunktserniedrigung 0.405". 

11. Nitrobenzol 10.80 g D : 0.2092 g: > 0.490". 
Mol.-Gem. Ber. 292. Gef. 291, 180. 

Erhitzt man 0.5 g Phenylchrysofluoren mit 12 cam Eisrssig und 
3 g Natriumbichromat zum Sieden, so geht der Kohlenwasserstoff 
innerhalb drei Stunden in Liisung, und die Pliissigkeit farht sich griin. 
Beim Verdiinneii mit Wasser scheidet sich riue gelbe Substaiiz aus, 
die beim 'L'rockiien a u f  dern Wasserbnde er j t  schrnilzt, hierauf wieder 
fest wird und dann einen Schmelzpnnkt von 140Q zeigt. Durch Kry- 
stallisation aus Eisessig erhiilt man schiine, gelbe Prisrneu, die bei 
1510 schmelzen. Dieselben sind schwer liislich in Alkohol und Aether, 
leicht in Benzol und EisesGg. Concentrirte Schwefelsaure liist rnit 
rother Farbe. Dieselbe Farbe tritt anch auf, wenn man die essig- 
saure L6sung niit etwas rauchender SalzsAure versetzt. 

0.1118 g Sbst.: 0.3360 g COrr, 0.0434 g HgO. - 0.1283 g Sbst.: 0.3835 g 
Cop, 0.0175 g HzO. 

C23H1403. Ber. C 81.6S, H 4.19. 
Gef. s 81.96, 81.52, x 4.31, 4.11. 

D a  die gleiche Sobstanz auch aus dem spater beechriebenen Phe- 
nylchrysofluorenol sich bildet, so diirfte dieselbe wohl ein chinon- 
artigee Derivat dieses Alkohols sein. 

Nach Abscheidung der gelben, bei 1510 schmelzenden Substanz 
llsst sich aus der verdiinnten, ess ig~aurea Losung durch Ausziehen 
mit Aether eine Saure isoliren, die bei 930  schmilzt. Trocknet man 
dieselbe bei llO", so verliert sie ein Molekul Krystallwasser und 
scbrnilzt dann bei 127". 

0.1325 g Sbst.: 0.0102 g 8 2 0 .  

ClrHlo03 + H20. Brr. 810 7.38. Gef. Ha0 7.69. 
0.1168 g Sbst.: 0.3173 g CO,, 0.0473 g H10. 

C14Hto03. Ber. C 74.3, H 4.5. 
Gef. D 74.2, )) 4.4. 

Die Eigenschaften und Analyjen dieser Saure stimmen vijllig mit 
denjenigen der 0 -  B e n z o y l -  b e n  z o  Gsaiire iiberein. Durch Behsndeln 
mit Schwefelsaure liess sich die Saure leicht in Antbrachinon ver- 
w andeln. 
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OH 
P h e n y l - c b r y s o f l u o r e n o l ,  cs H4>C.C6 Hs * 

ClOH6 
Fiigt man zu einer aus 19.6 Q Brombenzol und 2 4 g Magnesium 

dargestellten atherischen Brombenzolmagriesiumlosuug I1 g f e i n g e  - 
p u l v e r t e s  C h r y s o f l u o r e n o n ' )  hinzu, so lost sich das Keton zuerst 
auf, und nach 11/2-stiindigem Erwarmen scheidet sich die organische 
Magnesiumverbindung als graues Pulver ab. Dieselbe wird nach dein 
Filtriren uiid Waschen mit Aether rnittels Eiswasser und verdiinnter 
Schwefelsaure zersetzt und die fliichtigen Bestsndtheile mit Dampf 
abgeblasen. Hierbei hinterbleibt das I'henylchrysofluorenol ( I  3 g = 
88 pCt. der Theorie) a h  graue Krystallmasse, die bei 142" scbmilzt. 
Durch Liisen in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff und fractionirtes 
Fallen mit Petrolatlier erhiilt man das Carbinol in grossen, gllnzenden, 
schwachgelben Prismen, die bei 14'3.50 schnielzen. 

Dieselben sind gut loslich in Aether und Benzol, schwierig in 
siedendem Alkoho I und wenig in Ligroi'n. Concentrirte Schwefelsaure 
lost rnit intensiv violetter Farbk. 

0.1200 g Sbst.: 0.3956 g (332, 0.0517 g HnO. 

C . J B H ~ ~ O .  Ber. C 83.53, H 5.19. 
Gef. * 89.91, * 5.09. 

Hehufs Ueberfiihrung des Carbinols in  Phenylchrysofluoren wurden 
2 g Phenylchrysotluorenol in 3 0  ccm Eisessig gelost, 2 ccm reine rau- 
chende Salzsaure hinzugefiigt und hierauf 1.5 g Zinkstnub. Beirn Er- 
hitzen unter Riickfluss farbt Rich die Fliissigkeit erst griin, dann braun 
und wird scbliesslich nahezu farblos. Zu gleicher Zeit scheidet sich 
das gebildete Phenylchrysofluoren in langen Nadelri aus. Dieselben 
werden abgessugt und mit verdiiunter Salzsaure ausgekoch!. Es  hinter- 
bleiben 1.8 g Kohlenwasserstoff (96 pCt. der Theorie), der bei 192- 
193' schmilzt. Durch Krystallisation aus Eisessig erhiilt man farblose, 
glanzende, bei 195.5O schmelzende Nadeln. Der Schmelzpunkt andert 
sich auch nicht beim Verrnischen mit der aus Diphenyl-a-naphtylcar- 
binol dargestellten Substanz. Auch die anderen Eigenschaften, sowie 
die Oxpdationsproducte sind bei dem nach verschiedenen Methoden 
dargestellten Kohlenwasserstoff vBllig identiscb. 

0.1 160 g Sbst.: 0.4025 g CO,, 0.0570 g H20. 
C . J ~ H I ~ .  Ber. C 91.46, H 5.54. 

Gef. * 94.63, 5.46. 
- 

I )  Graebe ,  Ann. d. Chem. 33.5, 122 [1901) 
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cs H4 c s  Hs 
c , ~ H ~ > ~ < c ~ H + . N H ,  ' 

A m i n o  ~ d i p h e n  y 1- c h r y s o f  1 u o r e n ,  

Erhitzt man eine Lijsung von 0.5 g Chrysofluorenol und 0.7 g 
salzsaurem Auilin in 10 ccm Eieessig znm Sieden, so scheiden eich 
BUS d r r  gelbbraunen Fltissigkeit alsbald lange, bei 260° achmelzende 
Nadeln yon salzsaurem Aminodiphenylchrysofluoren aus (0.35 g). 

0.3400 g Sbst.: 1132g AgCI. 
C ~ ~ H ~ I N . H C I .  Ber. CI 8.44. Gef. C1 5.23. 

Die daraus gewonnene Rase bildet kleine farblose Eryetallchen, 
die bei 215O schmelzen. Sie sind unliislich in Wasser, wenig l6slich 
in Ligro'in, schwer in Alkohol, und werden von Aether und Eieessig 
gut aufgenomrneir. 

0.1212 g Sb6t.: 0.4042 g CO2. 0.0595 g H20. 
C19HT1 N. Ber. C 90.81, H 5.53. 

Gef. '> 90.95, 0 ,>.YCi. 

OH 
D i p  h e n  y 1- pl - n a  p h t y I -  c n r b i  n o  I ,  C10H7. C (CS H5)2. 

Versucht man vorstehende Verbindung nus F-Naphto&eaureniethyl- 
ester und Hromt)enzolmagnesium darzustellen, so erhalt man nur ein 
iiliges Reactionsproduct. Lasst man dagegen Brombeuzolmagnesium 
auf p -  Phenylnnphtylketon einwirken, so kann man d a s  gebildete rolie 
Diphenyl-6-naphtylcarbinol aus einem Geniisch von Aether und Ligroi'n 
in grossen, gliinzenden Prismen erhalten, die bei 1 l5.5O schnielzen. 

Dieselben liisen sich leicht in I3enzol und Alkohol, schwierig hi 

Ligroyn. Concentrirte Schwefelslure liist mit triiber, rothbrauner 
Farbe. 

0.1208 g tSbst.: 0.3960 g COa, 0.0638 g Bso. 
CyjH180, Ber. C 89.03, H 5.80. 

Gef. D 59.40, * 5.56. 

ClO& 
$ - N a p  h t y l e  n - p h e n y 1 e 11-p h e  u y I ni e t h a n ,  . 

cs H4 >CH . Cg Hs.  

Fiir die Herstellung dieses Rohlenwasserstoffes kann man gleiche 
Theile rohes, fliissiges Diphenyl-p-naphtylcarbinol und raucheride Salz- 
saure mit der 10-fachen Menge Essigsaure wahrend einiger Stunden 
uuter Ruckflues kochen. Das Reactionsproduct wird mit Wasser ver- 
diinnt, mit Benzol extrahirt und die I%enzollosung so lange rnit concen- 
trirter Schwefelsaure gewaschen, als sich Letztere noch farbtr. Nach 
dem Verdunsten des Renzols hiuterbleiben filrblose, bei 13 l o  schmel- 
zende Krystalle von ~-Naphtylknphenylenphenylniethan. 



0.1151 g Sbst.: 0.3970 g CO9, 0.0553 g HsO. 
Ber. C 94.46, H 5.54. 
Gef. 94.07, 1) 5.37. 

Hedeutend bessere Ansbeuten und ein reioeres Product erhalt man 
wenn man eine LBsung von 1 g krystallisirtem Diphenyl-#haphtyl- 
carbinol in 12-15 ccm Eisessig mit 1 ccni concentrirter Salzsaure 
wahrend 3 Stunden unter Rtckfluss kochte. Die Fllissigkeit wird 
erst braun und ist am S c h l u s ~  schwach rothlich geftirbt. Beim Er- 
kalten scheiden sicb schwach gelbe Erystalle YOU g-Naphtylenphenyleo- 
phenylmethan aus (0.7 g) ,  die bei 133O scbmelzen. Durch Krystalli- 
sation aus Eisessig erhalt man farblose Blattchen, die bei 137' 
echmelzen. Sie sind leicht loslich in Aether uod Benzol, schwer in 
Alkohol und Ligroi'n. 

0.1198 p Sbst.: 0.4134 g COs, 0.0591 g HsO. 
G3H16. Ber. C 94.46, H 5.51. 

Gef. )) 94.11, * 5.48. 

390. A u  ust K l a g e s :  Hm. C. Hell zur Erwiderun 
(Eingegangen am 31. Mai 1905.) 

Im Jahre 1902 babe ich das p-  M e t hox y p h e n y I - a t  h y 1 -car  b in  o 1 ,  
CHs 0. Ce Hd . C H  (OH). Ca H5, d u rc  h R e d  uc t i o n  d e s  p - P ro p i o n  y 1 - 
a n i s o l s  dargestellt uiid dafiir folgende Constanten angegeben: 

Sdp. 141-1420 bei 16 rrim, dlio = 1.012. 

CloHld0~. Bcr. C 74.47, B 7.86. (Fanto . )  
Gef. n 74.16, )) 7.86. 

I%englrirethnn, Schmp. 740. 

.4cetni, Sdp. 156" bei 20 mm, d,6e = 1.005. 
C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 4.93. Gef. N 4.7. 

C1sH1603. Ber. C 69.23, H 7.G9. 
Gef. * 69.01, 8.03. 

Inzwischen hat Hr. C. H e l l  1) nach der G r i g n a r d ' s c h e n  R e a c -  
t i o n  das Carbiiiol gewonnen nnd f a n d  d a f i i r ,  in Uebereinstimmung 
rnit rneinen Beobachtungen, d i e s e l b e n  a n a l y t i s c h e n  Date11 u n d  
d e n s e l b e n  S i e d e p n n k t .  

Stlp. 140-1420 bei 16 mm. 
CIOIJI,OS.  Ber. C 72.29, B 5.43. 

Gef. * 74.01, )) 7.59. 
__ 

') Dieae Berichte 37, 4191 [1904]. 




