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aiif Methylalkohol ist eine ganz verschiedene. Tetrabrom-o-benzo- 
chinon liefert mit Methylalkohol nur drei Verbindungen, wahrend es  
uns geluogen ist, von den Producten der Umsetzung zwischen Tetra- 
clilor-o-benzochinon und Methylalkohol nicht weniger als sieben zu 

izoiiren m d  zur Analyse zu briogen. Der complicirte Reactionsverlauf 
ist iiii letzteren Fall aiif den Umstand zuriickziiflhren, dass  eines 
der Chloratome leicht durch Methoxyl ersetzt wird,  wahrend bei der 
Brornverbindung kein derartiger hustausch festzuatellen war. Beziig- 
licli der Constitution dieser Methylalkoliol-Derivate sollen erst einige 
1111 Zeit noch uoaufgekliirte P m k t e  klargestellt werden, bevor wir 
eirir Brschreibung der betreffenden Verbindungen, sowie einen aus- 
fuhrlichen Bericht iiber die3e ganze Untersuchung an anderer Stelle 
vcrBffentlichen. 

Die Albeit wird fortgesetzt. 
H a r ~ ~ . a r d - U i i i v e r ~ i t y ,  C a m b r i d g e  (U. S. A.), 26. October 1905. 

714. F r i t z  U l l m a n n  und R. von Wurstemberger: 
Untersuchuogen in der Fluorenreihe. 

i .\lis ( \em Tcclin.-chcm. Institut der KBnigl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangcii am 2. December 1905.) 

Vor einiger Zeit') haben wir gezeigt, dass sich Fluorenon mit 
Bromphenylmagnesium in Hiphenylenphenylcarbinol verwandeln liisst, 
d a s  weiter durch Behandeln mit primaren oder tertiaren, aromatischen 
Arninen in Derivate des Biphenylendiphenylmethans iibergefiihrt wer- 
den kann. 

In Gerneiiischaft mit tlrn. J. T c h e r n i a c k  hat der Eine von uns 
beobnchtet, dass die Muttersubstanz dieser Karperklasse, das B i p h  e-  
n y l e n - d  i p h en y 1 - m e  t h  a n  (Formel III), in guter Ausbeute entsteht, 
\Venn man den Biphenj I o-carbonsaureester (Formel I) auf bekannte 
Weise i n  Biphenyl-o-diphenylcarbinol (Pormel 11) fiberfiihrt und da- 
faus  durch Behandelu mit Schwefelsaure Wasser abspaltet. 

I. Ir. 111. 

OH 
Es sind ferner im experimentellen Theil eine Anzahl Ton Carbi- 

nolen beschrieben, welche durch Behandeln von Fluorenon mit 

9 Diese Berichte 37, 73 [19011. 
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(3 r ignard ' schen  Liisungen entstehen. Alle diese Carbinole zeichneir 
sich durch eine vorziigliche Krystallisationsfahigkeit aus. Das Bi- 
phenylenbenzylcarbinol spaltet sehr leicht Wasser ab und liefert d a s  
ron J. T h i e l e ' )  zuerst dargestellte Benzalfluoren. 

E x  p e r  i m e n  t e 11 e r T h e  i 1. 

R i p  h e n yl en-  d i p h e n  y 1- m e t  h an ( D i p  h e n y 1- f I u o r e  n ) , 
c 6  &,C,C6 HS 
C6H4' 'C~HS 

Zur Lijsung ron 2.7 g Magnesium in einem Gemisch roil  22 g 
Brombenzol und 25 ccm Aether fiigt man eine ltherische Lijsung ron 
10 g Biphenyl-o-carbonsauremethylester 2, hinzu, wobei unter heftiger 
Reaction CondenAatiou stattfindet, die durch einstiindiges Erhitzen 
zu Ende gefiihrt wird. Die erhaltene Masse mird in bekannter Weiee 
zersetzt, fliichtige Verbindungen mit Dampf abgeblasen und das zuriick- 
bleibende rohe Carbinol mit Aether extrahirt. Nach dem Verdarnpfen 
des Liisungsrnittels hinterbleibt das Biphenyldiphenylcarbinol (8 g)  a l s  
gelbes Oel. Dasselbe wird in concentrirter Schwefelsaure gelost und 
die orange Fliissigkeit wihrend zwei Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt, wobei Braunfarbung auftritt unter gleichzeitiger Ausscheidung 
von farblosem Diphenylfluoren (5 g). M a n  saugt die Krystalle mittels 
eines Platinconus ab und wascht sie mit Alkohol aus. Das Rohpro- 
duct schmilzt bei 2 16 'I. Durch Krystalli~ation aus Eisessig erhalt man 
achone, farblose Prismen, die bei 222O (corr.) schmelzen und iiber 400° 
iinzersetzt sieden. Sie sind unloslich in englischer Schwefelsiure, 
wenig loslich in Alkohol, Aether und Ligroi'n. Eisessig nimmt Rie ga t  
in der Siedehitze und Benzol bereits bei gewohnlicher Temperatnr 
reichlich auf. 

0.1377 g Sbst.: 0.4735 g Cog, 0.0694 g HZO. 
C:jHls. Ber. C 94.31, H 5.66. 

Gef. )) 91.27, B 5.G1. 

Geuau dasselbe Product bildet sich durch Behandeln der Diazo- 
uiumrerbindung des Aminodiphenylfl~orens~) mit Alkohol und etwas 
Kupferoxydul. Das Rohproduct wird am beaten durch Destillation 
gereinigt. 

') Diose llerichte 33, 8.52 [l900]. 
3, Diese Berichtc? 37, 7G [1!)04]. 

'; Ann.  d. Chcm. 279, ?GO [1S94!. 
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0.1172 g Sbst.: 0.4012 g COs, 0.0616 g HpO. 
C~:,kIls. Bcr. C 91.31, H 5.66. 

Gef. )) 94.05, 5.84. 

96H4, , CHJ 
cs E14/C,0H Biphenylen-methyl-carbinol, 

Ijiidet sich durch Einwirkung ron 5.3 g Fluorenon auf die Lasung von O. i  g 
Magnesium in 8.5 g Jodmcthyl ucd 20 - 25 ccm Aether. Unter lebhafter 
Reaction sclieidet sicli die organische Mngnesiumvcrbindung BUS, die beim 
Zersetzen mit verdiinnter , kalter Schmefelsiure 5.5 g rohes Carbinol liefcrt. 
Uarch ICrystallisation aus Benzol erhslt man schone, glinzendc Prismen (4.1 g), 
dir: bci 174.5" schmeizen. Sic firben sich mit  concentrirter Schwefelsaure 
dunkel und gchen theilmeise mit brauner Farbe in Lbsnng. Aether und Li- 
groin nimmt das Carbinol sehr wenig, Henzol und Alkohol gut in der Siede- 
hitze auf. 

0.1230 g Sbst.: 0.3660 g CO?, 0.0670 g HaO. 
ClrHlaO. Ber. C 55.72, €1 6.12. 

Gef. >) 66.01, *) 6.05. 
Das Biphenylen-Bthyl-carbinol mrdeu aus 0.53 g Magnesium, 5.2  g 

Joli thyl,  15 ccrn Acther und 2 g Fluorenon in  einer Ausbeute von 72.7 pCt. 
der Theorie gewonnen. Es schmilzt nach der I<rystallisation aus Ligroin bei 
1010 nnd ist hedeutend leichter loslich als das entsprechcndc Methylderirat. 

0.1165 g Sbst.: 0.3671 g cO1, 0.0705 g Ifso. 
CljHl,O. Ber. C 85.69, H 6.65. 

Gef. x S3.93, * 6.72. 

Cti HI,, 
R i p h e n y l e n - p r o p e n ,  . ,C:CH.CH3. 

CG €14 

Lost  man 1 .G g rohes Biphenyleniithplcarbinol in 20 ccni Eisessig 
auf und fiigt zur siedenden L6sung 4 ccm concentrirte Salzsiiure hinzu, 
60 fallen Oeltropfen aus, die durch wenig Eisessig wieder gelost wer- 
deo. Nach kurzem Kochen ist die Wasserabspnltung beendigt, uud 
der KolileuwasserstofT scheidet sich beim Erkalten der  Losung in 
schiioen, farblosen Bliittchen (1 g) aus, die bei 102O schmelzen. Durch 
Krystal1is:ition aus Eisessig steigt der Schmelzpunkt auf 101 O. D a s  
Biphenylenpropeo ist unloslich in concentrirter Schwefelsaure wird 
FOU Alkohol,  Aether und Benzol gut in der Siedehitze, wenig ron 
Ligroi'n gelost. Die Sutjstanz zersetzt sich bei der Destillation untcr 
gewohnlichem Druck uod fiirbt sich beim Aufbewahren gelb. 

0.1372 g Sbst.: 0.4736 g Con, 0.0785 g HzO. 
C15Hta. Ber. C 93.8, €I 6.2. 

Gef. D 94.1, J 6.3. 

Fiigt man zu eincr Lijsung dcs Kohlenwasserstoffes (1 g) i n  Tetrachlor- 
kohlenstoff Brom hinzn bis zur bleibendcn Itothfiirbung, verdunstet das LB- 
sungsmittel durch einen Luftstrom, so hintcrhleibcn l.i g Biphcnylen-d i -  

3G4* 
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b r o n i - p r o p a n  (9-1 1Gt. tlrr Tlicorie), dns bei 90" schmilzt. Durch Umlosen 511s 
Ligroirr erbiilt man fast farblosc I'risnien, (lie bei 93.50 schmelzen, leicht in 
.\lkohol, Benzol und Acther lijslich sind. 

0.0142 g Sbst.: 0.3392 g AgBr. 
ClsH~a I:r2. Ber. I3r 4 5  45. Gef. 13r 45.!l4. 

C6H4,C ,OH I3 i p ti e n  y 1 e n  - b e 11 z y 1 - c a r  11 i n o  1 ,  
cS H~ - CH2 . Cg [I . 

Zu eiuer aus 0.54 g Magnesium, 4.21 g Benzylchloritl und 20 ccm Acther 
IJcreitcten Losung fiigt msu 8 g Fluorenon, gel6bt in 15 ccm Acther hinzu. 
Die anfangs gelhe Flfissigkeit nirtl erst griin, dann braun. und nach einigem 
I<ocheii schcidet sicb die organisclic Msgnesinmverbindung aus. Sie mird nacli 
dcm Absaugen mit stark vcrdannter SalzsZurc zersetzt, mobei 4.G g (i6 pet. 
d+r Theorie) Cwbinol erhalten merden. 

Durch  zweimalige Krystallisation aus einern Geniisch von Benzol 
rind Ligro'in erhalt  man schijne, grosse Krystalle,  die bei 13!1° schmel- 
Zen, sehr  gut von Alkohol, Aether  und Benzol, schwierig von Ligroi'n 
selbst in der Warrne aufgenommen werden. 

0.1434 g Sbst.: 0.46:37 g Con,  0.07SS g 1120. 
C?oHj(;O. Bcr. C 8S.2, H 5.9. 

Gcf. n 8S2,  )) ( ; . I .  

9 6  H4., 
Cs H, 

B i p h e n  y 1 e 11 - p ti e n y I - 5 t h e  n , .,C: CH . CG Hj. 

Als  wir  versuchten , Biphenylenbenzylcarbinol rnit salzsaurcm 
Anilin zu condensiren, erhielten wir  ein Reactiousproduct, das  sich als 
frei ron  Stickstoff rrwies und vollig iibereiustirnmte rnit dem yon J o h .  
T h i e l e ' )  aus  Fluoren und Benzaldehyd dargestellten B e n z a l - f l u o r e n .  
Es bildet sich aucb ,  wenn man das  Carbinol in siedeiidern Eisessig 
liist und etwas raucliende Sslzsaure hinzufugt. Hierbei scheidet sich 
sofort ein gelbes Oel aus, das  beim Erkal ten krystallinisch erstarrt .  
Es schrnilzt bei 76O. Es ist in de r  W a r m e  leicht lijslich in Alkohol,  
Renzol u n d  Eisessig mit schwach gelber Farbe.  

CzoB~r.  Ber. C 94.49, H 5.51. 
Gef. ) 91.55, n 5 (;2. 

0.llSG g Sbst.: 0.1112 g cog, 0.0(iOO 0" HzO. 

CsH4 .C,OH B i p h e n y  1 e n -  a- n n p h t y 1 - c a r  b i n  o I ,  . 
C6Hr' 'CioH7. 

Fugt man zu einer Aufl6sung -ion 1.1 g Magnesium in 14 g a-Brom- 
n'tl'htalin und 25 ccm Acther eine athcrischc Liisung ron 4 g Fluorenon hinzu, 

I) Diese Berichte 33, S52 [19OOj 



so scheidet sich unter lebharter Reaction cine gelb gefirbte Substanz aus, die 
h i m  Erhitzcn krystah~ischc Structur annimmt. Nach dern Filtrircn, Zersctzen 
rnit eiskalter, verdiinnter PalzsSiire hinterbleibt das Carbinol als gelbbraune, 
kriirneligo N;issc (4.1 g), (lit gegen 1.400 schmilzt. Durch wicderholtc Kry- 
stnllisatioir airs Bcnzol-Ligroin steigt dcr Schinelzpunkt auf 151.5". 

0.14P2 g Shst.: O.ISS2 g COi, 0.0710 g H J ~ O .  
C23H,6 0. Ber. C 89.61, H 5.19. 

Gef. ') 39.53, D 5.32. 
Das Biphen).len-cf-naphtylcarbinol last sich in concentrirter Schwe- 

felsaure rnit griiner Farbe; Alkohol, Benzol und Aether nehmen ee 
leicht, Ligroin nur in der Siedebitze auf. 

Kocht man die Losung des Carbinols in Eisessig mit Zinkstreifen, 
nnter Zusatz geringer Menge von Salzsaure, so Iasst sich nach einigen 
Stunden das B i p h e n y l e n - a - n a p h t y l - m e  t h a n  durch Zusatz von 
Wasser in Gestalt yon fitrblosen, voluminiisen Nadeln quantitativ ab- 
sch eiden. 

Das Rohproduct schmilzt bei 1000. Durch Krystallisation aus 
Alkohol erbalt m a n  schiine, bei 103.50 sctrmelzende, farblose Nadeln, 
die leicht in Renzol und Aether bei gewiihnlicher Temperatur 16slich 
sind. Alkohol und Ligroin nehmen sie nnr in der Siedehitze gut aof. 
Conccntrirte Schwefelsaure liist nicht und wird auch nicht davon 
gefarbt. 

0.1 135 g Shst.: 0.4131) g CO., 0.0598 g HnO. 
Cz:ll~fi. Bcr. C 94.5, H 5.5. 

Gef. )) 94.3, 2 .5.5. 

H i  p 11 e n  y l e n -  4'. a ni i n o  ph en! 1 - Ce €14. 
C6 HI 

C g  HI .  NHa 
G o  HI ;c .I 

(L -n n p h t y 1 - m e t b a 11, 

Vorstehende Verbindung hat ein gewisses Interesse, weil es der 
rrste Fall ist, dam an1 gleichen Kohlenstoffatom 1 Naphtalin- und 
drpi Beneol-Rerne gebunden sind. Sie entsteh t in  vorziiglicher Aus- 
beute, wenn man die Lijmng von 1 g Riphenylen-u-naphtylcarbinol in 
10 ccm Eisessig rnit 1.4 g salzsaurem :\nilin wahrend 4 Stunden unter 
Riickfluss kocht: wobei .die anfangs griine Liisung braunrotb wird. 
Durch Zusatz VOII Wasser wird das Reactioosproduct ausgefallt , rnit 
Alkohol angeriihrt, etwas Alkali hinzugefcgt, aufgekocht und dae Amin 
wieder rnit Waeser abgeschieden. Das Rohproduct schmilzt bei 140°, 
durch Krystallisation aus Alkohol erhalt man kleine, weisse, sehr 
elektrische Krystalle, welche bei 1450 schrnelzen, leicht in Renzol 
und Aether, schwer in  siedendem Ligroin liislich sind. 

0.1 130 g Sbst.: 3.6 ccm N (Pio, 730 mm). 
G ~ H ~ I N .  Rer. N 8.G.j. Gel. N 3.55. 
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Das C h l o r l i y d r a t  scheidet sich beim Einleiten von gasfhrmiger Salz- 
1Ss 

Es ist gut 16s- 
sOure i n  die Lasung der Base in Iienzol als wcisses Kry,tallpulver aus. 
schmilzt onscharf xwiscI1i.n 2250 und 2300 unter Zersetzong. 
lich in Alkohol und Eiaessig, unloslich in Benzol und Wasser. 

0.1603 g Sbst.: 0.0575 g AgCI. 
C~YH21N.HC1. Ber. C1 S A T .  Gef. C1 S.91. 

716. F r i t z  Ullmann und Jacob Tcherniack:  Ueber Di- 
phenyl-o-Phenoxylen-Dihydroanthracen. 

[AUS dem Techn.-chem. Institut der I(dnig1. Technisch. HocLschulc xu Berliu.] 
(Eingcgangen am 2. December 190.3.) 

Behandelt man HydrofluoransLureester (!) (Phenolphtalinanhy- 
drid')) mit Rromphenylmagnesium, so bildet sich tlydrofluorandiphe- 
riylcarbinol (11), das durch Behandeln mit, Eisessig-Schwefel~iiure 
aus3erordentlich glatt in 10.10-Diphenyl-1.9-o-Phenoxylen-Dibydro- 
anthracen iibergeht (111). 

,/\. /\ /'. 

/'.. A H \ / \  , \ A H \ , \  , \AH\,- .  

\/\-o- /\/ '\.O-/\/ I O-/'./ 
I. 11. 111. 

I 
-1 ' -._ 

Die Substanz ist also ein Derirat  des von A.  v. B a e y e r  zuer3t 
dargeetellten Pbtalidins, kann aber auch XIS Dipheiiyl-0-benzylen-Xan- 
then aufgefasst werden'). 

13 x p e ri m e n  t e l  1 e r  T h e i  I. 
Die a h  Ausgangsmaterinl dienende Hy d r o f l  u o r a n s i i  u r e  wurde 

nus Fluoran durch Reduction in saurer Liisung gewounen. Der Vor- 
gang verlault raeclier als das  von A v. B a e y e r x ) ,  sowie R. M e y e r  
und H o f f m e y  er') angegebene alkalische Reductionsverfahreri. 

10 g Fluoran wurden in 109 ccm Eiaessig und 5 ccm concentrirter Salz- 
&lire geldst, 10 g Zinkstaub, einige Tropfen Platinchloridlbsung hinzugefiigt 

9 A. v. Baeyer ,  Ann. d. Chem. 214, 3.50 [ISSZ]. 
Die Benennung verdanke ich dem freundlichen VorsclJag des Hrn. 

') Dieso Bericlite 23, 13% [18921. 
Prof. P. Jacobson.  

3, Ann. d. Chem. 212, 350 [ISS2]]. 




