88. O.1.Magidson: SchliieBung des Fluopren-Ringes in der
Di-a-naphthyl-methan-Rejhe..
{Aus d. Synthet. Abteil. d. staatl. Chemisch-pharmazeut. Porschungsinstituts, Moskau.]
(Bingegangen am 12.Jannar 1925.)

Schon Schmidlin und Massini?) haben die Bildung des Di-a-naphtho-
fluorens beim Kochen von Di-a-naphthyl-carbinol in Es&gsaure mit
Zinkstaub und kleinen Mengen Salzsiure beobachtet und fiihrten sie auf die
wasserentziehende Wirkung des Chlorzinks zuriick. A. E. Tschitschibabin
hat nun gemeinsam mit dem Verfasser?) Phosphorséure auf Di-x-naphthyl-
carbinol ginwirken lassen, wobei 2 Produkte entstehen, das Di-g-naphtho-
fluoren und ein Stoff, dem der Bau eines Tetra-«- naphthyl ithylens
zugeschrieben wurde. Zweck vorliegender Untersuchung ist es, den Mechanis-
mus dieser Fluoren-ngblldung niher kennen zu lernen.

Da bei kurzer Einwirkung von krystallisierter Phosphorsdure auf Di-
«-naphthyl-carbinol stets-ettvas von dessen Anhydrid nachgewiesen
werden konnte, war anzunehmen, daB die wasserentzichende Wirkung in
erster Phase den entsprechenden’ Ather bildet; bei weiterer Wasserentziehung,
welche Tetra-a-naphthyl-thylen ergeben sollte, lagert sich dieser zum groften
Teil in Di-x-naphtho-fluoren uin:

2(C1oH)oCH . OHE > (CioHo,CH. 0, CH (CyoHy)y > (CioH)sC:C (Cyotl)y
2(< CroHgCH,,

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der -einzelnen Phasen des Vorganges
sind offenbar ziemlich gleich groB; denn das Mischuggsverhiiltnis der End-
produkte ist fast immer dasselbe,. einetlei ob die Dauer der Erwidrmung oder
das Verhiltnis der Ausgangs-Komponenten geandert wird: es entstehen
etwa 659, reines Di-¢-naphtho-fluoren, 25 9, eines schwer zu trennenden Ge-
misches von Di-a-naphtho-fluoren und Tetra—oc-naphthyl—dthylen und 10 %, des
fast reinen Athylens. Wenn bei lingerem Ethitzen der Ather im Reaktions-
gemisch fast villig verschwunden jst, wird die Ausbeute an Tetra-a-naphthyl-
ithylen dennoch merklich geringer, was auf die Rolle des Athylens als Uber-
gangsprodukt hinweist. Besonders deutlich wurde dies, als die Versuchs-
bedingungen im Sinne stirkerer Wasserentziehung und kiirzeren Erhitzens
abgedndert wurden. Bei Anwendung des Vakuums gelang es, die Zusammen-
setzung des Endgemisches derart abzuidndern, dafl das .Tetrg-a-naphthyl-
dthylen Hauptprodukt und das Di-a-paphtho-fluoren Nebenprodukt wurde,
sodafl ersteres infolge seines Vorwaltens leicht zu isolieren und rein da:zu-
stellen war.

Die Richtigkeit des angenommenen Reaktionsverlaufs wird auch dadurch
bestitigt, dafl das Tetra-ax-naphthyl-dthylen in Eisessig beim Kochen mit
Zinkstaub bei Gegenwart von Salzsiure, d. h. unter den Reaktionsbedingungen
von Schmidlin und Massini (L. ), Dl-a-naph’cho-ﬂuoren ergab. Bedeutend
komplizierter verliuft der ProzeB, wenn Tetra-w-naphthyl-dthylen mit
Phosphoisiiure im zugeschmolzenen Rohr auf hohe Temperatur erhitzt wird.
Hierbei tritt zwischen dem intermedi¥r gebildeten Di-w-naphtho-fluoren und
noch unverdndertem Tetra-x-naphthyl-dthylen eine Wechselwirkung derart
ein, daf} ersteres zu Di-a-naphthyl-methan dehydrert wird, und lefzteres

1) Schmidlin und Massiui, B. 42, 2378 [190q]. %) K. 46, 1389 [1914].
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unter doppelter Fluoren-Ringbildung gleichzeitig aber an der Athylen-Doppel-
bindung Wasserstoff anlagert und in Bis-di-a-naphtho-fluorenyl (Tetra-
a-naphthylen-dthan) tibergeht:

(< Cyotlg);CH, + (CyoHly),C:C(Chplly)y = (< CroHg),CH. CH (CyoH, >),
+ (CyoHy)oCH,.

Von allen diesen Substanzen ist letzteres sehr ‘bestindig. Sein hoher
Schmelzpunkt (345 350°), seine Schwerldslichkeit selbst in siedendem Toluol
oder Xylol weisen auf weitgehende innere Abséttigung der chemischen Valen-
zen hin, worauf die leichte Entstehung und seine Bestindigkeit zuriickzu-
fithren seien diirften. Zur Bestimmung seiner Konstitution stellten wir das
Bis-di-a-naphtho-fluorenyl auch durch Einwirkung von Kupferpulver auf
Di-a-naphtho-brom-fluoren dar, ferner durch Einwirkung von Jod auf Di-
a-naphtho-fluoren-magnesiumbromid, das leicht aus Alkyl-magnesium-
bromid und Di-¢x-naphtho-fluoren erhiltlich ist3):

2 (< CioHg)s-CH. Mg.Br + J, = 2 (< C;gHg),. CH.CH (C;oHg >), + 2 MgBz].

Derselbe Kohlenwasserstoff wurde offenbar auch von A. Wanscheidt
erhalten, wie es nach seinen kurzen Referaten scheint?).

Die charakteristische Eigenschaft der Derivate des Di-ax-naphthyl-
methans, leicht den Fluoren-Ring zu bilden, zeigt sich sehr klar bei der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Di-a-naphthyl-keton. Hierbei erit-
steht statt des zu erwartenden Di-a-naphthyl-ketonchlorids unter Chlor-
wasserstoff-Entwicklung mit guter Ausbeute Di-a-naphtho-fluorenonchlorid:

(Cy0Hy)2-CO + PCly = (Cyolly),. CCl, + POCL;
(CoHy)a. CCl, + PCly = (< CypHg)y. CCly + PClg + 2HCL

Das Di-a-naphtho-fluorenonchlorid ist ebenso wie das Benzophenon-
chlorid durch die Beweglichkeit seiner Chloratome gekennzeichnet, die sich
leicht mit Wasser umsetzen. Beim Kochen in Amylalkohol bei Gegenwart
von Schwefelsiure erhilt man quantitativ in schonen, ziegelroten Blidttchen
das Di-a-naphtho-fluoremon: (<< C,¢Hg),.CCly = (< CyoHy)s. CO.

Die Reaktion der Phosphorsiure mit Di-a-naphthyl-carbinol, die so
leicht zu Fluoren-Derivaten fiihrt, bietet Interesse bei ihrer Anwendung auf
das einfachste Diaryl-carbinol, das Benzhydrol. Schon Kliegl®) beschrieb
die Bildung des Fluoren-Ringes, des Phenyl-fluorens, bei der Einwirkung
von Phosphorsdure auf Triphenyl-carbinol. Ich stellte Versuche an fiber
die Wirkung der Phosphorsiure auf Benzhydrol und Xant-
hydrol. In diesem Falle verliuft die Reaktion so, daBl aus 2 Mol. Hydrol
sich 1 Mol. Keton (Xanthon) und 1 Mol. Methan (Xanthen) bildet:

20 < R,>.CH.OH = O < R,>.CO + O < R,>.CH, + H,0.

Beim Benzhydrol wurde auer dem entsprechenden Keton und Methan
eine kleine Menge Tetraphenyl-dthylen erhalten, dessen Bildung der
des Tetra-a-naphthyl-dthylens entspricht.

Das Tetra-a-naphthyl-dthylen®) zeigt nicht die fiir die Athylen-Bindung
charakteristischen Eigenschaften, da es im Gegensatz zum Tetraphenyl-
4thylen weder Brom noch Chlor aufnimmt. Ein weiterer Unterschied ergibt

8) Tschitschibabin und Magidson, 1. c.

4 A, Wanscheidt, Bericht des II. Mendelejeff-Kongresses, Nr. 8, 8. 72 [1912];
auch K. 47, 759 (1915].

8) Kliegl, B. 88, 284 [1905]. ¢} Tsehitschibabin und Magidson, L c.
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sich bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf beide Kohlen-
wasserstoffe. Tetraphenyl-dthylen Hefert mit. Phosphorpentachlorid
glatt Benzophenonchlorid, das mit Wasser in Benzophenon iibergeht.
Bei Tetra-a-naphthyl-dthylen ist die Finwirkung verwickelter, hier
bildet sich Di-a-naphtho-chlor-fluoren (Di-a-naphthylen-chlor-
methan), das auch aus Di-a-naphtho-fluorenol und Chlorwasserstoff in
Essigsdure dargestellt werden konnte. Die auch in diesem Falle eintretende
Fluoren-Ringbildung kann so erklirt werden,

(C1oHo)sC:C(CreHly)s > 2 (Crly)yC< + 2PCly = 2(<CyoH,),CH.Cl + 2PClg
+ 2HC},
daB der.dn 2 Mol. Di-a-naphthyl-methylen dissoziierende Kohlenwasserstoff
von Phosphorpentachlorid erst im Kern chloriert wird, dann durch Abspal-
tung von Chlorwasserstoff Fluoren-Ringschlufl erfolgt, und nun sich Chlor-
wasserstoff an das Methylen-Kohlenstoffatom anlagert Die Mbglichkeit
einer Dissoziation des Tetra-g-naphthyl-dthylens in Di-a-naphthyl-
methylen”) muB fiir so schwere Kohlenwasserstoff-Reste durchaus zugegeben
werden, da schon eine groBle Zahl freier Radikale®) bekannt ist. Die Fluorén-
Ringbildung trat auch bei dem Versuch ein, das Molekulargewicht des Tetra-
a-naphthyl-dthylens in Campher nach Rast?) zu bestimmen, wobei unter
Reduktion des Camphers Bis-di-a-naphtho-fluorenyl (Tetra-a-naphthylen-
ithan) entsteht:
(CioH7)2C: C(CyoHy), [ 2 (<CrpHg)sCH,] = (< CygHg)sCH. CH (CypH =),

Es schien von Interesse, durch Einwirkung von Metallen auf Di-
a«-naphtho-fluorenonchlorid den Kohlenwasserstoff zu erhalten, den
A. Wanscheidt (L c.) in seinem Referat kurz beschrieben hat, an dessen
Reinheit man aber zweifeln konnte. Durch Finwirkung von Kupfer auf
die Benzol-I,6sung unter Ausschiul von Luft und Feuchtigkeit gelang es, das
intensiv griine Bis-di-a-naphtho-fluorenylen (Tetra-«-naphthylen-
idthylen) in guter Ausbeute tatséchlich zu erhalten, das in einer Verdiinnung
von 1:10000 noch eine starke Griinfirbung gibt. Es kann zu Bis-di-a-
naphtho-fluorenyl reduziert werden -und addiert ebenso wie Tetra-«-
naphthyl-dthylen kein Brom, wird aber bromiert. Das erhaltene Dibrom-
derivat hat dieselbe intensiv griine Farbe und dieselben physikalischen
Eigenschaften, nur die Loslichkeit ist etwas vermindert.

Bei dem Versuch, das Di-a-naphtho-fluorenyl-magnesiumbromid mit
Xanthon in Reaktion zu bringen, um das entsprechende Athylen-Derivat zu
bekommen, wurde ungeachtet offenbarer Bildung von tertifirem Alkohol
als Resultat neben unverindertem Xanthon Bis-di-e-naphtho-fluorenyl
erhalten. Seine Bildung kann durch Einwirkung des Luft-Sauerstoffes anf
den tertiiren Alkohol zustande gekommen sein.

2(< CyoHglCH.C(OH). (CgH,y), > O + O = (< CyoHg)oCH. CH (CyeH, >),
+ 2CO(CH,), > O + H,0
Es haben also die Derivate des Di-a-naphthyl-methans eine grofe Neigung,
in solche des Fluorens iiberzugehen, und beim Entstehen des Di-ax-naphtho-
fluorens ist das Tetra-a-naphthyl-dthylen als Zwischenstadium anzusehen.

) Nef, A. 270, 267 [1892], 287, 265 {1895), 298, 202 [1897].
8) P. Walden, Die Chemie der freien Radikale [1924).
%) K. Rast, B. 8§, 1051 [1922)].
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Beschreibung der Versuche.
1. Darstellung des Di-a-naphtho-fluorens und
Tetra-a-naphthyl-dthylens.

Um die Ausbeute-Bedingungen an Di-a-naphtho-fluoren aus Di-a-
naphthyl-carbinol bei der Einwirkung krystallisierter Phosphorsiure aufzu-
kliren, wurden Versuche angestellt, bei denen das Mischungsverhiltnis der
Komponenten, die Temperatur und die Dauer des Erhitzens variiert wurden.
Das Carbinol wurde im Morser mit geschmolzener Phosphorsiure gemischt
und die Mischung in einem Kolben im Olbade erhitzt. Hierbei entweicht
Wasser und sublimiert etwas Naphthalin; das Carbinol schinilzt und erstarrt
bald zu einer festen, gelblichen Masse, die nach dem Abkiiklen im Morser
mit Wasser verrieben, auf einem Filter bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion gewaschen, getrocknet und in Benzol gelost wird. Die erste Fraktion
dieser Losung lieferte Di-z-naphtho-fluoren, die folgenden Di-a~naphtho-
fluoren, gemischt mit dem Athylen oder dem einfachen Ather des Di-a-
naphthyl-carbinols, oder das Athylen allein. Die Produkte wurden nach
ihrem Schmelzpunkte identifiziert (Di-e-naphtho-fluoren schmilzt bei 2309,
das Athylen bei 3229, der Ather, der mit konz. Schwefelsiure ebenso wie das
Di-a-naphthyl-carbinol eine blaugriine Farbung gibt, bei 246°. Das erhaltene
Gemisch von Fluoren und Athylen kann durch vielfache Krystallisation aus
Benzol zum gréBten Teil in die Bestandteile zerlegt werden.

Die Ergebnisse der Versuche zeigt folgende Tabelle:

o .
Ver- Menge |Menge der Temperatur Dauer des Ausbeute in 9}, der Theorie
such des |Phosphor- .Erhitzens Mi- |, .
Nr. Carbinols| séure Grad in Min, | Ather |Fluoren schang Athylén

b 8 12 155—I90 40 — 38 14 8

2 8 12 145—165 40 20 35 3 —

3 8 12 150—162 120 — 30 12 10

4 7 7 140—153 40 20 25 25 —

5 7 5 I155—I70 200 — 40 I0 I0

6 7 21 160—175 50 — ‘50 18 —_

Ather
7 3 5 165—170 100 —_ 40 20 —

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB eine Erniedrigung der Temperatur
zum Auftreten des Athers des Di-a-naphthyl-carbinols fiihrt, und eine Ver-
minderung der Phosphorsiure ebenfalls den Ather gibt. Lingeres Erhitzen
und erhohte Temperatur veranlassen eine volistindigere Umsetzung. Der
Versuch Nr. 7 wurde mit dem Ather angestellt und zeigt, daff die Reaktion
sich in nichts von der des Di-a-naphthyl-carbinols selbst unterscheidet. Grob
anniherungsweige sind die Ergebifisse, bei denen aller Ather reagierte,
dieselben. Etwas ganz anderes erhidlt man bei Anwendung des Vakuums.
Durch die nun erleichterte Wasserentziehung wird die Athylen-Bildung be-
schleunigt, wihrend die Schnelligkeit der Isomerisation unverindert bleibt,
sodaf man das Tetra-a-naphthyl-dthylen leicht als Hauptprodukt erhalten
kann. 10 g Di-z-naphthyl-carbinol und 15 g kryst. Phosphorsiure, sorgfiltig
gemischt, wurden bei 85 mm Druck 1 Stde. auf 160—170°% erhitzt. Zuerst
schmilzt das Carbinol, einige Wassertropfen destillieren ab, dann erstarrt der
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organische Teil zu einer festen Masse. Aus der schlieBlich erhaltenen, mit
Tierkohle gekochten und eingeengten Benzol-Ldsung gewinnt man Krystalle,
die zwischen 200—300° schmelzen. Nach 3-maliger Krystallisation aus Benzol
teilt sich das Gemisch, wobei zuerst Tetra-a-naphthyl-dthylen (359%, d. Th.),
dann Di-«-naphtho-fluoren (30—359 d. Th.) und zuletzt ein Gemisch beider
Stoffe sich ausscheidet.

2. Die Isomerisation des Tetra-a-naphthyl-dthvlens zum
Di-a-naphtho-fluoren.

a) Durch Zinkstaub in Eisessig und einer Spur Salzsdure:
0.5 g Tetra-a-naphthyl-dthylen, 40 ccm FEisessig und ein Tropfen Salz-
sdure wurden mit 3 g Zinkstaub 7 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht; nach
Verdiinnen mit Wasser wurde Salzsdure zugesetzt, der flockige Niederschlag
abgesaugt, sorgfi]tig mit Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet. Aus
Benzol krystallisierten 0.3 g Di-a-naphtho-fluoren, Schmp. 228 —230°.

b) Unter dem EinfluB von Phosph4rsdure: Beim Erhitzen von
Tetra-a-naphthyl-dthylen mit Phosphorsiure auf 160—170° wihrend s Stdn.
war keine Wirkung zu erkennen, erst gegen 240° tritt Reaktion ein; sie fiihrt
aber nicht direkt zum Di-a-naphtho-fluoren.

1.0 g Tetra~a-naphthyl-dthylen und 7 g Phosphorsédure wurden in einem mit Eohlen-
saure gefiillten Rohr 21/, Stdn. auf 235—245° erhitzt. Das Reaktionsprodukt whrde
mit Wasser behandelt, getrocknet und aus siedendem Xylol umkrystallisiert. Es wurden
0.45 g fiir Bis-di-a-naphtho-fluorenyl charakteristische (s. unten) Krystalle gewonnen,
die im Luftbade in eingr mit Kohlensiure gefiillten Capillare bel 335—340° schmolzen.
Der bei dieser Reaktion frei werdende Wasserstoff reduziert das Tetra-a-naphthyl-
dthylen zu Di-x-naphthyl-methan, wie aus folgendem Versuch hervorgeht.

2.5 g des schwer zu trennendeni Gemisches von Di-z-naphtho-fluoren und Tetra-a-
naphthyl-ithylen, das bei der Einwirkung von Phosphorsdure auf Di-x-naphthyl-car-
binol erhalten war, wurden in einem kleinen Erlenmeyer-Kolben 13/, Stdn. im Kohlen-
siurestrome auf 245—250° im Olbade erhitzt. Alkalilange absorbierte die Kohlensdure
restlos. Das mit Alkohol gewaschene Reaktionsprodukt wurde trocken in kochendem
Xylol gelést, aus dem sich die fiir Bis-di-x-naphtho-fluorenyl charakteristischen, schwach
gelblichen Krystalle abschieden, die in einer mit Kohlensdure gefiillten Capillare bei
336—340° schmolzen.

Der alkohol. Auszug hinterlieB nach dem Verdampfen einen Riickstand, der mach
dem Destillieren aus einer kleinen Retorte 0.3 g eines Stoffes gab, der aus Alkebol in
schénen Nadeln® krystallisierte, Schmp. 106—107°. Eine mit Di-z-naphthyl-methan
gemischte Probe schmolz bei 106°, L

3. Synthesen des Bis-di-a-naphtho-fluorenyls
(Tetra-a-naphthylen-dthans).

a) 2g Di-a-naphtho-brom-fluoren, das aus Di-a-naphtho-fluorenol
mit Bromwasserstoff1%) erhalten war, wurden in einem Kdlbchen mit 30 ccm
Xylol'und 5 g Kupferbronze (Naturkupfer C) am RickfluBkithler 11/, Stdn.
gekocht, und nach Filtration der siedenden Ldsung das Kupferpulver 2-mal
mit heiBem Xylol gewaschen. Nach dem Abkiihlen schieden sich kleine, gut
ausgebildete Krystalle ab, die, umkrystallisiert, in einer mit Kohlensiure
gefiillten Capillare bei 338—343°!") zu einer griinen Fliissigkeit schmolzen.

10y Tschitschibabin und Magidson, K. 46, 1396 [1914].

) A. Wanscheidt gibt fiir das Bis-di-x-naphtho-fluorenyl den Schmp. 355° an.
Wir crhielten je nachdem, ob im Luft- oder im Schwefelsdurebade gearbeitet wurde,
338—350% Die Unstimmigkeit der Zahlen ist wohl auf die Schwierigkeit der gemauen
Bestimmung so hoher Schmelztemperaturen zuriickzufiihren.
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In offener, mit Luft gefiillter Capillare verkohlt das Bis-di-naphtho-fluorenyl
bei etwa 300°; unldslich in Alkohol, Ather, Aceton und kaltem Benzol, sehr
wenig 16slich in siedendem Toluol und Xylol.

0.1262 g Sbst.: 0.4382 g CO,, co57:r g H,0. — o.1048g Sbst.: 03641 g CO,,
o.0490 g H,0. .

C,H;,. Ber. Cg5.06, H 4.94. Gef. C 94.70, 94.75, H 5.06, 5.23.

b) Die zweite Synthese beruht auf der Einwirkung von Jod auf
Di-¢-naphtho-fluorenyl-magnesium-bromid. Aus 3g Bromithy?
und 0.7 g Magnesiumpulver wurde in Z#therischer I,6sung die magnesium-
organische Verbindung gewonnen, der Ather abgedampft und der Riickstand
mit 25 ccm Xylol und 2.5 g Di-a-naphtho-fluoren versetzt. Beim Erhitzen
aunf 140° erfolgt Entwicklung von reichlich Athan, die nach 5 Stn. beendet
ist. Unter Abkiihlen fiigt man vorsichtig 6 g Jod bis zur Braunfirbung des
Xylols hinzu, zersetzt das Reaktionsprodukt nach einiger Zeit mit Wasser
und behandelt mit Bisulfit. Der abgeschiedene Niederschlag wird nach
1, Stde. abgesaugt und mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute
1.2 g. Nach dem Umkrystallisieren aus kochendem Xylol lag der Schmeiz-
punkt in mit Kohlensiure gefiillter Capillare im Luftbade bei 335—341°.

4. Di-a-naphtho-fluorenonchlorid (Di-a-naphthylen-dichloz-
methan).

10g Di-a-naphthyl-keton wurden mit 13g Phosphorpenta-
chlorid im M&rser verrieben und das Gemisch im Olbade am Luftkiihler
5 Stdn. auf 145—155° ethitzt. Die Mischung schmilzt, entwickelt Chlorwasser-
stoff und erstarrt. Nach Beendigung des Erhitzens werden die fliissigen
Chloride des Phosphors im Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit trocknem
Benzin im Morser zerkleinert, nach dem Absaugen mit Benzin gewaschen
und im Vakuum iiber Atznatron getrocknet. Aus trocknem Benzol wurden
6 g. gut_ausgebildeter, gelber Nadeln erhalten, die nach 2-maligem Um-
krystallisieren bei 256—258° schmolzen. Aus der Mutterlauge wurde noch
etwa 1 g unreiner Substanz gewonnen.

0.1167 g Sbst.: o.1007 g AgCl. — C, H,;,Cl,. Ber. Cl 21.18. Gef. Cl 21.21.

Das Di-a-naphtho-fluorenonchlorid, (<< C,oH,),CCl,, ist leicht 1oslich
in heilem Benzol, Toluol, Chloroform, sehr wenig 1slich in Amylalkohol,
unléslich in Ather, Aceton, Alkohol und Benzin. Mit konz. Schwefelsiure
gibt es nach einiger Zeit oder bei leichtem Erwirmen unter Chlorwasserstoff-
Entwicklung die fiir Di-a-naphtho-fluorenon charakteristische schéne kirsch-
rote Farbe.

Uberfiihrung des Chlorids in das Keton: 0.5g Dichlorid
wurden in 70 ccm siedendem Isoamylalkohol gelost, nach leichtem Ab-
kiihlen 5 Tropfen konz. Schwefelsiure hinzugegeben, wieder zum Sieden
erhitzt und einige Minuten darin erhalten. Nach dem Abkiihlen schieden
sich schéne, dunkelrote Nadeln ab, die abgesaugt, mit Alkohol und Ather
gewaschen und nach dem Trocknen aus siedendem Xylol umkrystallisiert
wurden. Sie verfliissigten sich bei 266—267%, dem Schmelzpunkte des Di-o-
naphtho-fluorenons. Ausbeute 0.35g. Sehr schwer 16slich in Benzol und
Xylol.

5. Efnwirkung der Phosphorsidure auf Benzhydrol

Der Versuch sollte lehren, ob man, analog wie beim Di-a-naphthyl-
carbinol, durch Einwirkung von Phosphorsiure auf Benzhydrol Fluoren
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erthilt: 12 g Benzhydrol und 25 g krystallinischer Phosphotséiure wurden
5 Stdn. im FEinschmelzrohre auf 200° erhitzt. Der Inhalt des Rohres, das
keinen Druck zeigte, wurde mit Benzol extrahiert, die Benzol-LOsung mit
Wasser' gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, das Benzol verjagt und
der Riickstand im Vakuum aus dem Olbade destilliert. Es wurden folgende
Fraktionen erhalten: 1. 180—195% bei 50.mm Druck 3.9 g, 2. 190—200° bei
54 mm Druck 2.5g, 3. harziger Riickstand 2.6 g.

Fraktion 1 schied im Verlaufe von 3 Monaten 0.3 g feiner Xrystalle ab,
die mehreremale aus Alkohol umkrystallisiert bei 217—220° schmolzen.
Eine mit Tetraphenyl-dthylen (Schmp. 221% gemischte Probe gab keine
Erniedrigung des Schmelzpunktes. Die Mutterlauge zeigte den Geruch und
die Eigenschaften des Diphenyl-methans und erstarrte in der Kilte zu
einer festen Masse, die nach dem Ldsen in Alkohol wohlausgebildete Krystalle
des Diphenyl-methans vom Schmp. 21—22° liefert. Fraktion 2 erstarrte zu
einer festen Masse von Benzophenon, das ungereinigt bei 35° schmolz.

Mithin entstehen bei der Einwirkung von Phosphorsiure auf Benzhydrol
Tetraphenyl-dthylen, Diphenyl-methan und Benzophenon. Analoge Beob-
achtungen wurden bei der

6. Einwirkung von Phosphorsiure auf Xanthydrol

gemacht: Beim Mischen von 5 g Xanthydrol und 5 g geschmolzener Phosphor-
sdure im Morser erfolgt LGsung mit braumner Farbe, die immer intensiver
wird (Xanthoniumverbindung mit Phosphorsiure). Die Losung -erstarrt
unter Selbsterwidrmung sehr rasch zu einer gelbbratnen Masse, die in einem
Kolben im Olbade erhitzt wurde. Bei 100° wird die Masse heller und schmilzt
bei 160—170°. Nach 2-stdg. Erhitzen bei dieser Temperatur wurde die Masse
nach dem Abkiihlen aus dem Kolben genommen, mit Wasser verrieben, ge-
waschen und in Alkohol geldst. Durch Krystallisierep aus Alkohol wurden
2 Stoffe gewonnen: 1.7g Xanthen, Schmp. 98--100°, das einen sehr an-
genehmen Geruch nach Apfelsinen besitzt, und 2.5 g Xanthon, Schmp. 170
bis 173° 16slich in konz. Schwefelsiure mit gelber Farbe. Das erwartete
Di-xanthylen wurde nicht erhalten!?).

7. Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf Tetraphenyl-
dthylen.

4.3 g Tetraphenyl-dthylen wutden mit 5.3 g PCl; gemischt und 5 Stdn.
im Olbade mit Luftkiihler auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten bleibt der
Kolbeninhalt fliissig; er wurde im Vakuum aus dem Olbade fraktioniert.
Das bei 30 mm und 180—1g5° iibergehende Destillat wurde gesammelt; es
ist Benzophenonchlorid. Ausbeute 3.5g. 2 g desselben wurden unter
Kochen in einer kleinen Merge 60-proz. Alkohol geloést. Am folgenden Tage
hatten sich schéne Nadeln von Benzophenon ausgeschieden, Schmp. 40—42°.

12) Bei der Darstellung des Xanthons aus Salol (Seifert, J. pr.[2] 31,
478 [1885]) wurde ans den konz. alkohol. Mutter]angen in gut.ausgebildeten Prismen
eine Substanz erhalten, die bei 10—111° schmolz und nach Eigenschaften und Analyse
mit dem Phenylester der Phenyl-salicylsiinre iibereinstimmte. Aushente 29,
des Xanthons. Mithin haben wir hier den Beweis, daBl die Bildung des Xanthons ens
Salol {iber die Phenyl-salicylsiure fithrt, was fiir die Richtigkeit der Ansichten Graebes,
A. 254, 266 [1880], spricht, im Gegensatz zu den Anschanungen von Seifert (l. c.) und
Strohbach, B. 84, 4136 [1g01].
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Der feste Riickstand im Kolben ergab nach Umkrystallisieren aus Alkohol
0.5 g reinen Tetraphenyl-dthylens.

8. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Tetra-a-naphthyl-
dthylen.

2.5 g Tetra-a-naphthyl-dthylen, 10 g Phosphoroxychlorid und 2 g Phos-
phorpentachlorid wurden im Olbade vorsichtig bis zum leichten Sieden des
Oxychlorids erwirmt und 1 Stde. darin erhalten. Die rotliche Losung schied
nach dem Abkiihlen feine, gelbe Nadeln ab, die, abgesaugt und getrocknet,
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus trocknem Benzol rein waren (1.3 g)
und bei 220—222° schmolzen. Die Krystalle sind leicht 16slich in Chloreform,
ziemlich leicht in heiem Benzol, wenig in Alkohol und Essigsiure, unldslich
in Ligroin und Ather. In konz. Schwefelsiure 16sen sie sich mit blaugriiner
Farbe.

0.1272 g Sbst.: o0.0621 g AgCl. — o.1514 g Sbst.: 0.0698 g AgCl.

Cy H3Cl. Ber. Cl11.8. Gef. Cl11.7, 11.4.

Zum Identitdtsnachweis wurde Di-«-naphtho-chlor-fluoren durch
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die essigsaure Losung des Di-«-naphtho-
fluorenols im Einschmelzrohr bei der Temperatur des Wasserbades dargestellt.
Es schmolz bei 224--225°13), die Mischprobe bei 220--224°. Ferner wurde
das aus Tetra-a-naphthyl-dthylen dargestellte Di-a-naphtho-chlor-fluoren
mit dem doppelten Gewichte Kupferpulver in trocknem Xylol 21/, Stdn.
gekocht, das Kupfer in der Hitze abfiltriert und mit heilem Xylol gewaschen.
Nach dem Abkiihlen fielen kleine Krystaile von Bis-di-x-naphtho-florenyl
aus, das in mit Kohlendioxyd gefiillter Capillare bei 330—334° schmolz.
Eine mit dem auf anderem Wege erhaltenen Priparat vom Schmp. 345--352°
bereitete Mischprobe ergab 335—339°.

9. Einwirkung von Campher auf Tetra-«-naphthyl-dthylen.

Bei dem Versuche der Molekulargewichts-Bestimmung des Tetra-a-naphthyl-
dthylens in Campher schien bei 165° Losung einzutreten; bei weiterer Erhéhung der
Temperatur schieden sich wieder Krystalle aus, die bel 180? die ganze Zoue erfiillten
und deren Inhalt sich griinlich fdrbte. Die Capillare wurde zerbrochen, der Campher
durch Waschen mit Alkohol entfernt, der Riickstand abgesaugt und getrocknet. Die
Substanz war unloslich in den gewohnlichen Ldsungsmitteln, etwas 16slich in siedendem
Benzol. Der Schmelzpunkt in einer mit Kohlensiure gefiillten Capillare war 332—335°
was fiir Bis-di-a¢-naphtho-fluorenyl spricht.

10. Bis-di-x-naphtho-fluorenylen (Tetra-e-naphthylen-dthylen).

In einem Lintner-Kolben wurden 4 g Kupferbronze (Naturkupfer C)
und 40 ccm trocknes Benzol auf dem Wasserbade erhitzt, 10 ccm abdestilliert,
2 g trocknes Di-a-naphtho-fluorenonchlorid zugegeben, nochmals,
ohne den Kolben aus dem Wasserbade zu nehmen, 5§ ccm Benzol abdestilliert,
der Kiihler entfernt, der Kolben verschlossen und 8 Stdn. unter hiufigem
Umschiitteln im Wasserbade erhitzt. Schon zu Anfang des Erhitzens firbt
sich der Inhalt griin, und beim weiteren Erhitzen wird die Farbe immeér
tiefer. Wenn man die Krustenbildung an der Wand des Kolbens beobachtet,
katin man bestimmen, wann alles Chlorid umgesetzt ist. Nach Beendigung
der Reaktion wird die dunkelgriine I6sung durch ein Filter gegossen, und der
Riickstand viermal mit heiem Benzol ausgezogen. Bei stufenweiser Konzen-

13) nach A, Wanscheidt (l. ¢.) Schmp. 218°
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tration der Filirate wurden 2 Fraktionen eines dunkelgriinen Pulvers (1.4 g)
vom Schmp. 308--310° erhalten, das Spuren Kupferchlorid enthielt, und
0.3 g einer dritten Fraktion mit verschwommenem Schmelzpunkt.

0.1228 g Shst.: 0.4264 g CO,, 0.0517 g Hy0. — o0.1025g Sbst.: 0.3545 g CO,,
0.0430 g H,0.

CueeHy,. Ber. Co95.4, H 4.6, Gef. C94.7, 94.5, H 4.7, 4.7.

Kryoskopische Bestimmung des Mol.-Gew.: 0.1387 g Sbst., 10 com Benzol,

Depression 0.164°. Ber. M 528. Gef. M 489.

Der erhaltene griine Kohlenwasserstoff ist sehr leicht 1oslich in Benzol,
Chloroform, Eisessig, fast unloslich in Ather, Alkohol, Benzin. In konz.
Schwefelsdure 16st er sich augenblicklich mit kirschroter, fiir Di-z-naphtho-
fluorenon charakteristischer Farbe. — Wird die Reaktion im offenen Kolben
bei Luftzutritt ausgefiihrt, so fallen zuerst Prismen aus, die zur Entfernung
griinen Kohlenwasserstoffs mit Benzol sorgfiltiz gewaschen werden und
aus kochendem Xylol gut ausgebildete Krystalle von Di-a-naphtho-fluorenon,
Schmp, 255--265°, geben, die in konz. Schwefelsdure mit der charakteristischen
roten Farbe loslich sind. Je linger die Losung® gekocht wird, desto mehr
bildet sich Di-a-naphtho-fluorenon, und die Reaktion liBt sich so
leiten, daB dieses fast ausschlieBlich entsteht.

(< CioHy)sC:C{CyoHg )y + 05 = (< CyoHy)sCO.

Die Versuche, den griinen Kohlenwasserstoff mit Hilfe von Jodnatrium in Acetan-
16sung nach Finkelstein) zu erhalten, waren erfolglos trotz langen Erhitzens. Nur
im Einschmelzrohr bel 7-stdg. Erhitzen auf 150—160* konnte eine kleine Menge des-
selben, nur stark verunreinigt, gewonnen werden.

11. Einwirknung von- Brom auf Bis-di-z-naphtho-fluorenylen
(Tetra-a-naphthylen-dthylen),

Zu o0.3g Tetra-g-naphthylen-dthylen in 20ccm Benzol wurden all-
mihlich 0.38 g Brom in Schwefelkohlenstoff getropft. Es entwickelt sich
Bromwasserstoff, wihrend die griine Firbung der L5sung unveridndert bleibt.
Am folgenden Tage wurde die Losung stark eingeengt, ein gleiches Volunien
heiBen Benzins zugeftigt, das abgeschiedene, griine, feine Pulver abgesaugt,
mit Ather gewaschen und in den Vakuum-Exsiccator fiber Atznatron gestellt.
Ausbeute 0.3 g. Durch Einengen der Mutterlauge wurden noch 0.16 g weniger
reiner Substanz erhalten. Das Dibromid ist fast unldslich in Alkohol, Ather,
Benzin und Aceton, gut 16slich mit tief griiner Farbe in Benzol und Chloro-
form. Bei 325° wird es etwas dunkler, bei 380° zersetzt es sich.

0.1089 g Sbst.: 0.0608 g AgBr. — C3H,,Br,. Ber. Br 23.3. Gef, Br 23.7.

Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig gab Bis-di-a-naphthylen-
ithylen nach 3-stdg. Kochen das Reduktionsprodukt Bis-di-«-naphthylen-
ithan, Schmp, 315—320°

12. Einwirkung von Di-a-naphtho-fluorenyl-magnesiumbromid
auf Xanthon.

Auf die bereits beschriebene Weise wurde Di-a-naphtho-fluorenyl-
magnesiumbromid aus 0.7 g Magnesium, 3 g Athylbromid und 5g Di--
naphtho-fluoren in 60 ccm trocknem Xylol dargestellt und nach dem Ab-
kithlen 3 g Xanthon zugegeben, wobei geringe Erwirmung zu beobachten

149 B. 48, 1532 [1910].
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ist. Die Reaktionsmasse wurde 1 Stde. zum Sieden erhitzt, am folgenden
Tage die magnesiumorganische Verbindung abgesaugt, mit Ather gewaschen
und mit Wasser und Essigsdure zerlegt; hierbei trat starke Erwirmung ein.
Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und
getrocknet. Alkohol entzog 2.4 g eines Stoffes, der nach seinem Schmelzpunkt
(165—173°), seiner Loslichkeit in konz. Schwefelsiure und seinen physika-
lischen Xigenschaften Xanthon war. Der in Alkohol unlisliche Riickstand
lieferte, aus kochendem Xylol umkrystallisiert, 1.5g reinen Bis-di-«-
naphtho-fluorenvls, das in einer mit Kohlensiure gefiillten Capillare
bei 348—350° schmolz.

Moskau, Oktober 1924.

89, M. Busch und Richard v. Beust: Isomere Glyoxylsiure-hydra-
zone, II.: Merkwiirdig verschiedenes Verhalten der Stereoisomeren.
[Aus d. Institut fiir Angew. Chemie d. Universitit Erlangen.]
(Fingegangen am 15. Januar 1925.)

Das Studium der isomeren Hydrazone der Glyoxylsiure und
deren Ester!) hat seinerzeit zu dem KErgebnis gefiihrt, daBl das gesamte
Verhalten der beiden Hydrazonformen nur bei Annahme vonStereoisomerie
eine. befriedigende Erklirung findet, und zwar wurde in Bezug anf die Kon-
figuration gefolgert, daBl den héher schmelzenden, sogen. a-Hydrazonen die
syn- (I.), den niedriger schimelzenden @-Verbindungen die anti-Form II

HC.COOH HC.COOH _ R.N:N.C.COCH,
! . il . A
N.NH.R B R.NH.N R’.NH.N

zukommen miissen; dieser Schlufl hat neuerdings durch die Konfigurations-
bestimmung in der Reihe der Phenacyl-hydrazone? die beste Stiitze
gefunden.

Wir haben nun Diazoniumsalze auf die isomeren Glyoxylsiure-
hydrazone zur Einwirkung gebracht, um zu priifen, ob hier die nach den be-
kannten Untersuchungen v. Pechmanns® und E. Bambergers4) zu er-
wartenden Formazylverbindungen unter Erhaltung der urspriinglichen
Konfiguration des Hydrazons in 2 stereoisomeren Formen auftreten, wie
solche allerdings bisher bei Formazylderivaten noch nicht beobachtet worden
sind. Der Versuch lehrte, daB3*bei Glyoxylsdure-hydrazonen beide Isomeren
Formazyl-carbonsduren bzw. unter teilweiser Abspaltung von Kohlen-
sdure die entsprechenden Formazylwasserstoffe liefern:

R.NH.N:CH.COOH + R".N,.Cl = 5NN >C.CO0H + Hal

I o

Dagegen zeigte sich bei der Kupplung von Diazoniumsalz mit den
Hydrazonen der Glyoxylsidureester ein auffallender Unterschied in dem
Verhalten der Isomeren. Wihrend die a-Form — wir beautzten fiir die
Versuche die’ am leichtesten zugédnglichen beiden asymm: Xylyl-hydrazone

1) Busch, Achitetieldt und Seufert, J. pr. {2] 98, 1 {19%5].
?) Busch, Friedenberger und Tischbein, B. §7, 1783 [1924].
3) B. 25, 3175 [1892]. 4 B. 25, 3zo1 {1892].



