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389. FritzUllmann und Anna Mourawiew-Winigradoff!):
Ueber Phenyl-chrysofluoren,
[Mitth, aus d. Teckn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochsch. zu Berlin.]
(Eingegangen am 6. Juni 1905.)

Gelegentlich der Versuche, die angestellt wurden, um das Di-
phenyl-«-naphtyl-carbinol mittels salzsauren Anilins in Aminotriphenyl-
naphtrimethan?) iiberzufiibhren, wurde die Beobachtung gemacht, dass
beim Erhitzen einer essigsauren Lo&sung der Componenten ein farb-
loser, schén krystallisirender Kérper sich alsbald ausscheidet. Der-
selbe enthidlt weder Chlor noch Stickstoff. Aunalyse und Molekular-
gewichtsbestimmungen fiihrten uns zu der Awvsicht, dass wir es mit
einem Kohlenwasserstoff zu than hatten, der aus dem Diphenyl-«-naphtyl-
carbinol durch Austritt eines Molekiils Wasser entsteht. Weitere
Versuche bestiitigten ansece Ansicht und iberzeugten uns, dass nar
die Salzsiiure des salzsauren Anilins als Condensationsmittel wirkt,
da der gleiche Koblenwasserstoff sich bildet, wenn man eine essig-
saure Losung des Carbinols mit etwas rauchender Salzsidure, concen-
trirter Schwefelsiiure oder Chlorzink erhitzt. Der Kohlenwasserstoff
addirt weder Brom noch Jod, ist also gesiittigter Natur. Um nun
Aufschluss idber seine Constitution zu gewinnen, oxydirten wir den-
selben mit Natriumbichrowat in essigsanrer Lésung. Dabei erhielten
wit neben geringen Mengen eines gelben, bei 151° schmelzenden
Korpers, dessen Constitntion vorlinfig noch nicht aufgeklirt ist, haupt-
sidchlich o-Benzoyl-benzoésidure als Abbauproduct. Hiermit war
es cuch mdéglich, uns ein Bild von der Constitution des Kohlenwasser-
stoffs zu machen.

Dem Umwandelungsproduct des Diphenyl-e-naphtyl-carbinols (1)
kommt Formel Il zu; denn nur dann war die Bildung von Benzoyl-
benzoiésiure (III) verstindlich.
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Der nene Kohlenwasserstoff ist also ein Phenylen-naphtylen-
phenylmethan, oder wie man ihn zweckmissiger nennen wird,
Phenyl-chrysofluoren.

) Eingereicht als Dissertation an der Universitdt Genf.
% Vergl. F. Ullmann und A. Minzhuber, diese Berichte 36, 404
[1903}, sowic F.Ullm'ann und C. Schlaep fer, diese Berichte 37, 2001 (1904].
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War diese Auffassung richtig, so musste sich der Kohlenwasser-
stoff aus seiner Stammsubstanz, dem Chrysofluoren, darstellen lassen.
Dies war in der That der Fall. Das sich vom Chrysofluoren ab-
leitende Chrysofluorenon (IV) giebt beim Behandeln mit Brombenzol-
magnesinmn Phenylchrysofluorenol (V). und dieses Carbinol liefert bei
der Reduction Phenylchrysofiuoren (VI).
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Der so gewonnene Kohlenwasserstoff erwies sich véllig identisch
mit dem aus Diphenyl-«-naphtyl-carbinol gewonnenen Product.

Auf dieselbe Art und Weise ldsst sich auch das Diphenyl-g-naph-
tyl-carbinol in das isomere g-Naphtylen-phenylen-phenylmethan iber-
fihren. Die Bindung diirfte, Analogiefillen nach zu schliessen, in «
stehen, jedoch ist die zweite g-Stellung nicht ausgeschlossen.
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Diphenyl-e-naphtyl-carbinol, (%l?g:>C.OH.

Diese Substanz wurde bereits von Acree !) durch Einwirkung von
«-Naphtylmagnesiumnbromidlésung auf Benzophenon erhalten. Sie bildet
sich auch mit gleich guter Ausbeute, wenn man «-Phenylnaphtylketon
mit Brombenzolmagnesium condensirt.

0.1250 g Shst.: 0.4073 g COy, 0.0655 g HyO.

Cy3H;s0. Ber. C 89.03, H 5.80.
Gef. ® 88.86, » 5.82.

Der Schmelzpunkt wurde in Uebereinstimmung mit Acree bei
1340 gefunden. Das Diphenylnaphtylcarbinol 18st sich leicht in Aether
und Benzol und wird von Ligroin und Alkohol nur in der Siedehitze
aufgenommen.

1) Diese Berichte 37, 627 [1904].
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Erhitzt man 1 g des Carbinols mit 15 ccm Eisessig und 2 g Zink-
staub zum Sieden, so firbt sich pach Zusatz eines Tropfens Platin-
chloridlésung die Lésung unter lebhafter Wasserstoffentwickelung erst
braun uod ist nach einer Stunde v&llig entfirbt. Aus der filtrirten
Flassigkeit scheiden sich 0.7 g Diphenyl-naphtyl-methan aus,
die bei 147° schmelzen. Durch Krystallisation aus Eisessig steigt der
Schmelzpunkt auf 150° Das Product ist identisch mit der von
Lehne?) aus Benzhydrol und Naphtalin dargestellten Substanz.

0.1001 g Sbst.: 0.3433 g CO4, 0.0556 g H,O0.

Cq; H|s. Ber. C 9387, H 6.13
Gef. » 93.61, » 6.17.

Ol cH.Co
C‘UHG ~ + g L5

Das Diphenyl-¢-napltyl-carbinol verliert, wie im theoretischen
Theil bereits erliutert wurde, sehr leicht ein Molekil Wasser und
geht in Phenylchrysofluoren dber.

a) Erhitzt man eine Losung von 1| g Carbinol und 2 g salzsaurem Anilin in
10 cem Eisessig unter Riickfluss zum Sieden, so firbt sich die Flissigkeit erst
griin, dann schwach roth, und nach einstiindigem Erbitzen scheiden sich lange,
farblose Nadeln aus, deren Menge beim Erkalten noch zunimmt. Ausbeute
0.6 g. Sehmp. 1920,

b) Figt man zu eimer siedenden Lisung von 1 g Carbinol in 10 eem
Eisessig 3 Tropfen concentrirte Schwefolsiure hinzu, so firbt sich die anfangs
grime Lésung 2llmihlich hellbraun, und nach einer halten Stunde scheiden
sich 0.5 g Phenylchrysofluoren aus, das bei 1840 schmilzt.

¢) Derselbe Kohlenwasseistoff entsteht, wenn man gleiche Theile Carbinol
und Chlorzink mit der 5-fachen Menge Eisessig zum Sieden erhitzt. Die
Ausbeute betrigt hierbei 50 pCt. der Theorie.

d) Erhitzt man ein Gemisch vun 0.5 g Carbinol, 7 cem Aethylalkohol und
6 g Chlorzink wihrend 30 Minuten zum Sieden, so erhidlt man 0.32 g bei
186° schmelzendes Phenylchrysofluoren. »

Die besten Ausbeuten werden aber erbalten, wenn man zu einer
Lésung von 2 g Carbinol in 20 ccm Kisessig in der Siedehitze 2 cem
rauchende Salzsiure hinzufiigt. Die Flissigkeit wird zuerst dunkel-
griin und nach kurzem Kochen braun. Zu gleicher Zeit scheiden sich
farbloge Nadeln aus (1.33 g == 70 pCr. der Theorie), die bei 192°
schmelzen.

Durch Krystallisation aus Eisessig erhilt man schéne, lange,
glinzende Nadeln, die scharf bei 195.5° schmelzen. Aether und Benzol
l6sen diesclben leicht auf. Schiittelt man die Benzollsung wit

Phenyl-chrysofluoren,

" Dicse Berichte 13, 358 [1880].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIiL. 143
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Schwefelsdure, so firbt sich Letztere nicht. 1000 Theile Alkohol l6sen
I Theil Phenylchrysofluoren bei gewdhnlicher Temperatur und un-
gefahr 5 Theile in der Siedehitze. Kochender Eisessig dagegen 18st
reichliche Mengen auf.
0.2300 g Sbst.: 0.7960 g €Oy, 0.1150 g H,0.
CagHw. Ber. C 94.46, H 5.54.
Gef, » 94.41, » 5.55.

Molekulargewichtsbestimmung.

I. Phenol 51.08 g Shst.: 0.5095 g; Gefrierpunktserniedrigung 0.405°.
[I. Nitrobenzol 1080 g » : 0.2092 g: » 0.4900,
Mol.-Gew. Ber. 292. Gef. 291, 280.

Erhitzt man 0.5 g Phenylchrysofinvoren mit 12 cem Eisessig und
3 ¢ Natriumbichromat zum Sieden, so geht der Kohlenwasserstoff
innerhalb drei Stunden in Losung, und die Fliissigkeit firbt sich griin.
Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich eine gelbe Substanz aus,
die beim Trockuen auf dem Wasserbade erst schmilzt, hierauf wieder
fest wird und dann einen Schmelzpunkt von 140° zeigt. Durch Kry-
stallisation aus Eisessig erhilt man schine, gelbe Prismen, die bei
1510 schmelzen. Dieselben sind schwer léslich in Alkohol und Aether,
leicbt in Benzol und Kisessig. Concentrirte Schwefelsiure lost mit
rother Farbe. Dieselbe Farbe tritt anch auf, wenn man die essig-
saure LoOsung mit etwas rauchender Salzsiure versetzt.

0.1118 g Sbst.: 0.3360 g COs, 0.0434 g Hy0. — 0.1283 g Shst.: 0.3835 g
CO0g, 0.0475 g H,0.

Cy3 B4 03, Ber. C 81.68, H 4.19.
Gef. » 81.96, 81.52, » 4.31, 4.11.

Da die gleiche Substanz auch aus dem spiiter beschriebenen Phe-
nylehrysofluorenol sich bildet, so dirfte dieselbe wohl ein chinon-
artiges Derivat dieses Alkohols sein.

Nach Abscheidung der gelben, bei 151° schmelzenden Substanz
lisst sich aus der verdiinnten, essigsauren Loésung durch Ausziehen
mit Aether eine Siure isoliren, die bei 93° schmilzt. Trocknet man
dieselbe bei 110°, 8o verliert sie ein Molekil Krystallwasser und
schmilzt dann bei 127°.

0.1325 g Sbst.: 0.0102 g H;0.

C1sH19O03 + Hy30. Ber, HyO 7.88. Gef. HyO 7.69.

0.1168 g Sbst.: 0.3170 g CO,, 0.0478 g H,0.

Ci4Hi003. Ber. C 74.3, H 4.5.
Gef. » 74.2, » 4.4.

Die Eigenschaften und Analysen dieser Sdure stimmea villig mit
denjenigen der 0o-Benzoyl-benzoé&siure iiberein. Durch Behandeln
mit Schwefelsiure liess sich die Siure leicht in Anthrachinon ver-
wandeln.
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OH

CeHy *
Phenyl-chrysofluorenol, -8 4/\’0-06 Hy -
CioHs

Figt man zu einer aus 19.6 g Brombenzol und 2.4 g Magnesium
dargestellten dtherischen Brombenzolmagnesiumlésung 11 g feinge-
pulvertes Chrysofluorenon!) hinzu, so l6st sich das Keton zuerst
auf, und nach 1'/5-stlindigem Erwirmen scheidet sich die organische
Magnesiumverbindung als graues Pulver ab. Dieselbe wird nach dem
Filtriren und Waschen mit Aether mittels Eiswasser und verdiinnter
Schwefelsiure zersetzt und die flichtigen Bestandtheile mit Dampf
abgeblasen. Hierbei hinterbleibt das Pheuylchrysofluorenol (13 g =
88 pCt. der Theorie) als graue Krystallmasse, die bei 142° schmilzt.
Durch Lésen in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff und fractionirtes
Fillen mit Petroldther erhilt man das Carbinol in grossen, glinzenden,
schwachgelben Prismen, die bei 149.5° schmelzen.

Dieselben sind gut l6slich in Aether und Benzol, schwierig in
siedendem Alkohol und wenig in Ligroin. Concentrirte Schwefelsiure
168t mit intensiv violetter Farbé.

0.1200 g Sbst.: 0.3956 g €0y, 0.0547 g Hy0.

CQ3H160. Ber. C 39.53, H 5.19.
Gef. » 89.91, » 5.09.

Behufs Ueberfiihrung des Carbinols in Phenylchrysofluoren wurden
2 g Phenylchrysofluorenol in 30 cem Eisessig gelést, 2 cem reine rau-
chende Salzsiiure hinzugefiigt und bierauf 1.5 g Zinkstaub. Beim Er-
hitzen unter Riickfluss firbt sich die Fliissigkeit erst griin, dann braun
und wird schliesslich nahezu farblos. Zu gleicher Zeit scheidet sich
das gebildete Phenylchrysofluoren in langen Nadeln aus. Dieselben
werden abgesaugt und mit verddanter Salzsiure ausgekocht. Es hinter-
bleiben 1.8 g I ohlenwasserstoff (96 pCt. der Theorie), der bei 192—
1939 schmilzt. Durch Krystallisation aus Eisessig erhiilt man farblose,
glinzende, bei 195.5° schmelzende Nadeln. Der Schmelzpunkt dndert
gich auch nicht beim Vermischen mit der aus Diphenyl-¢-naphtylcar-
binol dargestellten Substanz. Auch die anderen Eigenschaften, sowie
die Oxydationsproducte sind bei dem nach verschiedenen Methoden
dargestellten Kohlenwasserstoff véllig identisch.

0.1160 g Sbst.: 0.4025 g COs, 0.0570 g Hs0.

C?3H]G. Ber. C 94.46, H 5.54.
Gef. » 94.63, » 5.46.

) Graebe, Ann. d. Chem, 335, 122 (1904}
143*
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Amino-diphenyl-chrysofiuo CeHe o CoBs
- -chrysofiu n, y
pheny ys PO CyHy™ ~ CsH,.NH,

Erbitzt man eine Losung von 0.5 g Chrysofluorenol und 0.7 g
salzsaurem Aagilin in 10 cem Eisessig zum Sieden, so scheiden sich
aus der gelbbraunen Fliissigkeit alsbald lange, bei 260° schmelzende
Nadeln von salzsaurem Aminodiphenylchrysofluoren aus (0.35 g).

0.3400 g Sbat.: 1132 g AgCl.

ngHmN.HCl. Ber. Cl 8.44. Gef. Cl 8.23.

Die daraus gewonnene Base bildet kleine farblose Krystillchen,
die bei 2150 schmelzen. Sie sind uoloslich in Wasser, wenig 18slich
in Ligroin, schwer in Alkobol, und werden von Aether und Eisessig
gut aufgenommen.

0.1212 g Sbst.: 0.4042 g CO,, 0.0585 g H,0.

C')SJHQ{N. Ber. C 9081, H 5.53.
Gef. » 90.95, » 5.36.

OH
Diphenyl-g-naphtyl-carbinol, CioH:.C(CeHs)e.

Versucht man vorstehende Verbindung aus f-Naphtoésiuremethyl-
ester und Brombenzolmagnesium darzustellen, so erhilt man nur ein
bliges Reactionsproduct. L#sst man dagegen Brombenzolmagnesium
auf B-Phenylnaphtylketon einwirken, so kann man das gebildete rohe
Diphenyl-g-naphtylcarbinol aus einem Gemisch von Aether und Ligroin
in grossen, glinzenden Prismen erbalten, die bei 115.5° schmelzen.

Dieselben lésen sich leicht in BBenzol und Alkohol, schwierig in
Ligroin. Concentrirte Schwefelsdure ldst mit triber, rothbrauner
Farbe.

0.1208 g Shst.: 0.3960 g COy, 0.0638 g H,0.

C«nHmO. Ber. C 89.03, H 5.30.
Gef. » 89.40, » 5.86.

C
p-Naphtylen-phenylen-phenylmethan, (';OH S>CH.CGH5-
s Hy

Fir die Herstellung dieses Kohlenwasserstoffes kann man gleiche
Theile rohes, flissiges Diphenyl-f-naphtylcarbinol und rauchende Salz-
siure mit der 10-fachen Menge Essigsiure wibrend einiger Stunden
unter Riickfluss kocben. Das Reactionsproduct wird mit Wasser ver-
diinnt, mit Benzol extrahirt und die Benzolldsung so lange mit concen-
trirter Schwefelsiure gewaschen, als sich Letztere noch firbte. Nach
dem Verdunsten des Benzols hinterbleiben farblose, bei 131° schmel-
zende Krystalle von B-Naphtylenphenylenplenylmethan.
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0.1151 g Sbst.: 0.3970 g CO5, 0.0553 g H,0.
C’:;Hu;. Ber. C 94.46, H 5.51.
Gef. » 94.07, » 5.37.

Bedeutend bessere Ausbeuten und ein reineres Product erhilt man
wenn man eine Lésung ven 1 g krystallisirtem Diphenyl-g-naphtyl-
carbinol in 12—15 ccm Eisessig mit 1 ccm concentrirter Salzsdure
wiihrend 3 Stunden unter Rickfluss kochte. Die Flissigkeit wird
erst braun und ist am Schluss schwach réthlich gefirbt. Beim Er-
kalten scheiden sich schwach gelbe Krystalle von g-Naphtylenphenylen-
phenylmethan aus (0.7 g), die bei 133 schmelzen. Durch Krystalli-
sation aus Eisessig erhilt man farblose Blittchen, die bei 137°
schmelzen. Sie sind leicht ldslich in Aether und Benzol, schwer in
Alkohol und Ligroin.

0.1198 g Sbst.: 0.4134 g COs, 0.0591 g Hy 0.

CaaHm. Ber. C 94.46, H 5.54.
Gef. » 94.11, » 5.48.

390. August Klages: Hrn. C. Hell zur Erwiderung (II).
(Eingegangen am 31. Mai 1905.)

Im Jahre 1902 habe ich das p-Methoxyphenyl-dthyl-carbinol,
CH;0.C¢H{.CH(OH).CgH;, durch Reduction des p-Propionyl-
anisols dargestellt und dafiir folgende Constanten angegeben:

Sdp. 141-—1420 bei 16 mm, dy; = 1.042.

CioHi140.. Ber. C 7447, H 7.86. (Fanto)
Gef. » 74.16, » 1.86.

Phenylurcthan, Schmp. 740,

C|7H(903N. Ber. N 493 Gef. N 4.7

Acetar, Sdp. 1560 bei 20 mm, d,;e = 1.005.

CisH160;5. Ber. C 69.23, H 7.69.
Gef. » 69.01, » 8.03.

Inzwischen hat Hr. C. Hell') nach der Grignard’schen Reac-
tion das Carbinol gewonnen nnd fand dafiir, in Uebereinstimmung
mit meinen Beobachtungen, dieselben analytischen Daten und
denselben Siedepunkt.

Sdp. 1401430 bei 16 mm.

C”)H“Oz. Ber. C 72.29, H 8.43.
Gef. » 74.014, » 17.59.

1) Diese Berichte 37, 4191 [1904).





