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8%. 0. I. Bbagidaoa: &aWefLung Bee 3%uam=-%€ingas in des 
Di-a-Ilaphthgl-methaa-B@he. 

{Ans d. Synthet. Abtd.  d. staatl. Chemiseb-pharmazeut. Foaechuq@nstitats, Woskau.] 
(Eiugegangen am 12. Jannar 1925.) 

SchonSchmidlin undMassinil) haben die Ijildung des Di-a-naph,tho- 
fluorens beim Kochen voa Di-a-naphthyl-carbinol in Essigsiiuxe mit 
Zinkstaub und kleinen Mengen S W u r e  beobachtet und fiihrten sie a d  die 
wasserentziehende Wirkung des Cblorzinks zuriick. A. E. Tschitschibabin 
hat nun gemeinsam mit dem Verfasser8) Phosphorsaure auf Di-a-naphthyl- 
carbinol ewirken lassen, wobei z Produkte entstehen, das Di-a-naphtha- 
fluore; und ein Stoff, dem der Bau eines Tetra-a-naphthyl-Htfiyleas 
zugsschrieben wurde. Zweck vorliegender Untersuchung ist es, den N M -  
mus dies& Fluoren-Ringbildung n&er kennen 2u lernen. 

Da bei kurzer Einwirkung,von krystdisierter Phosphor&re auf Di- 
a-naphthyl-carbinol stets. &%%as von dessen Anhydrid nachgewiesen 
werden konnte, war annmehrhen, dalj die wasserentziehende Wirfiung in 
erster Phase den entsprechended Ather bildet ; bei weiterer Wasserentzielmng, 
welche Tetra-a-naphthyl-athylen ergeben sollte, lagert Sich dieser zum gr6l3ten 
Teil in Di-a-naphtho-fluoren a: 

Die Reaktionsgeshwindigkeita Clq &&en Pbasea des Vorganges 
sind offenbar ziemllch gleich grog; dmm das M&&WYM* der End- 
produkte ist fast immer dasselbe, einerlei ob die Dauer der F,rwamung oder 
das Verhiiltnis der Ausgqpgs-;&amponenten geiitdert Wird: es entst+en 
etwa 65 yo reines Di-a-naphtho-fluoren, 25 yo eines SAWS qu trennenden Ge- 
misches von Di-a-naphtho-fluorea und Tetra-a-naphthyWhyh und 10 % des 
fast reinen kthylens. Wenn bei Iiingerem Erhitzen der &her im Reaktiow- 
gemisch fast vdlig v e ~ c h m d e n  kt, wird die Ausbeute an Tetra-a-naphthyl- 
athylen .denno& merklich geriqger, was auf die Rolle des Athybs als W r -  
gangsprodukt hinweist. Besonders deutlich wurde dies, als die Versuchs- 
bedingungen im S h e  stkirkerer Wasserentziehung und &wren 2rhitmis 
abgehdert wurden. Bei Anwendung des Vakuups gelang es, die Zusammen- 
setzung des Endgemisches derart abzuibd- daj3 das +Tetra-a--aaPfithyl- 
athylen Hauptprodukt und das Diar-paphtho-fluoren Nebprdukt wurh, 
sod& ersteres infolge seinesVorwaltees lekht zu isolieren und rein darzu- 
stellen war. 

Die Richtigkeit des angenommenen Reaktionsverlaufs wird au& dadurch 
bestatigt, daB das Tetra-a-naphthyl-athylen in Eisessig beim Kochen mit 
Zinkstaub bei Gegenwart von Salzsiiure, d. h. untq den Rewonsbedingungen 
von Schmidlin und Massini (1. c.), Dia-naphtho-flvoren ergab. Bedatend 
komplizierter verlauft der Pro&, wenn Tetra-a-naphthyl-athylen mit 
Phospharsziure im zugesbolzenen Rohr a d  f i e  Tmperatur erst& Wirit. 
Hierbei tritt zwischen dem interme&& gebilcieten Di-a-naphtha-fluoren und 
noch unverandertem Tetra-a-naphthyl-athylen eine Wechsflwirkung derart 
ein, daB ersteres zu Di-a-naphthyl-methan dehyd3ert wird, utld letzteres 

1) Schmidlia und Massini, B. $2, 2378 [ryml. '1 XC. 26, 1589 [r91+]. 
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unter doppelter Fluoren-Ringbildung gleichzeitig aber an der Athylen-Doppel- 
bindung Wasserstoff anlagert und in Bis - di - a - n a p  h t h 0- flu o r en yl  (Tetra  - 
a- n ap  h t  h y 1 en - a t  h an) iibergeht : 
(< cldH6)2cH2 + (c1&)2c:c ('10%)2 = (.< C10H6)2CH~CH(C10H6 >)2 + (CIOH7)&H2. 

Von allen diesen Substanzen ist letzteres sehr "bestandig. Sein hoher 
Schmehpunkt (345 350°), seine Schwerltjslichkeit selbst in siedendem Toluol 
oder Xylol weisen auf weitgehende innere Absattigung der chemischen Valen- 
zen hin, worauf die leichte Entstehung und seine Bestandigkeit zuriickzu- 
fiihren seien durften. 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-a-naphtho-fluoren erhiiltlich ist s, : 
2 (< C,J&),.CH.Mg.Br + J2 = 2(< C,OHQ,.CH.CH(C,~,>), + 2 MgBrJ. 

Derselbe Kohlenwasserstoff wurde offenbar auch von A. Wanscheidt  
erhalten, wie es nach seiuen kurzen Referaten scheint4). 

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

(C,&f,), . CCl, + PC16 = (< c1$&)2. CCl, + PCI, + 2HCl. 
Das Di-a-naphtho-fluorenonchlmid 1st ebenso wie das Benzophenon- 

d o r i d  durch die Beweglichkeit seiner Chloratome gekennzeichnet, die sich 
leicht mit Wasser umsetzen. Beim Kochen in Amylalkohbl bei Gegenwart 
von Schwefelsaure erhalt man quantitativ in schonen, ziegelroten Blattchen 
das Di-ct-naphtho-fluorenon : (< c1&6)2. CCl, * (< C10H6)2. CO. 

Die Reaktion der Phosphorsaure 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 Kli.eg16) beschrieb 
die Bildung des Fluoren-Ringes, des Phenyl-fl uorens, bei der Einwirkung 
von Phosphorsaure auf Triphenyl-carbinol. Ich stellte Versuche an iiber 
die Wirkung der Phosphorsaure auf Benzhydrol und X a n t -  
hydrol. In diesem Falle verlauft die Reaktion so, daIj aus 2 Mol. Hydro1 
sich I Mol. Keton (Xanthon) und I Mol. Methan (Xanthen) bildet: 

(ClrJ&)Z. co + pc1, = (C,&),. (33, + POC1,; 

2 0  < R,>.CH.OH= 0 < R2>.CO + 0 < R2>.CH2 + H2O. 
Beim Benzhydrol wurde aul3er dem entsprechenden Keton und Methan 

eine kleine Meage Tetraphenyl-athylen erhalten, dessen Bildung der 
des Tetra-a-naphthyl-athylens entspricht. 

Das Tetra-a-naphthyl-athylen6) zeigt nicht die f iir die khylen-Bindung 
charakteristischen Eigenschaften, da es im Gegensatz zum Tetraphenyl- 
athylen weder Brom no& Chtor aufnimmt. Gin weiterer Unterschied ergibt 

8) Tschitschibabin nnd Magidson, 1. c. 
4) A. Wanscheidt, Bericht des TI. Mendelejeff-Kongresses. Nr. 8, S. 72 [1912]; 

5 )  Kliegl; B. 3%. 284 [IQO~]. 
auch X. 47, 759 [Ips]. 

$1 TschiYschibabin Ilnd Magiasoh, 1. c. 



sich bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf beide Kohlen- 
wasserstoffe. Te t ra  p h e n y 1- athy4en Eefert mit Phosphorpentachlorid 
glatt Benzophenonchlorid, das mit Wasser in Benzophenon ubergeht. 
Bei Tetra-a-naphthyl-athylen ist die Einwirkmg verwickelter, hier 
bildet sich Di-a-naphtho-chlor-fluoren (Di-a-naphthylen-chlor- 
methan), das auch aus Di-Ec-naphtho-fluorenol und Chlorwasserstoff in 
Essigsaure dargestellt werden konnte. Die auch in diesem Falle eintretende 
Fluoren-Ringbildung kann so erklaxt werden, 

d& der &I z Mol. Di-a-naphthyl-methylen dissoziierende KohIenwasSmtoff 
von Phosphorpentachlorid erst im Kern chloriert wird, dann durch Abspal- 
tung von Chlorwasserstoff Muoren-Ringschld crfolgt, und nun sich Chlor- 
wasserstoff an das Methylen-Kohlenstoffatom anlagert. Die Moglichkeit 
einer Dissoziation des Tetra-paphthyl-iithylens in Di-a-nap hthyl-  
met  hylen') m d  fiir so schwere Rohlenwasserstoff-Rte durchaus zugegebera 
werden, da schon eine grof3e Zahl freier Radilralee) bekannt ist. Die Fluoren- 
Ringbildung trat auch bei dem Versuch ein, das Molekular$ewicht des Tetra- 
a-naphthyl-athylens in Campher nach Rastb) zu bestimmen, tcrobei unter 
Reduktion des Camphers Bis-di-a-naphtho-fluorenyl (Tetra-a-naphthylen- 
athan) entsteht : 

(%d%)2c:c (c10H7)2 t+ (<c10H6)2cHd + (< c1&6)2cH*eH(~0% >)Z* 
Es schien von fnteresse, durch Einwirkung von Metallen a d  Di- 

a-naphtho-fluorenonchlorid den Kohlenwasserstoff zu erhalten, den 
A. Wanscheidt (1. c.) in seinem Referat h r z  beschrieben hat, an dessen 
Reinheit man aber zweifeln konnte. Durch Einwirkung von Rupfer  auf 
die Benzol-LGsung unter AusschluJ3 von Luft und Feuchtigkeit gelang es, das 
intensiv griine Bis-di-a-naphtho-fluorenylen (Tetra-a-naphthylen- 
athyien) in guter Ausbeute tatsachlich zu erhalten, das in einer Verdiinnung 
von I:IOOOO noch eine starke Griinfarbung gibt. Es kann zu Bis-di-a- 
naphtho-fluorenyl reduziert werden und addiert ebenso wie Tetra-a- 
naphtfiyl-athylen kein Brom, wird aber bromiert. Das erhaltene D i b r o m- 
der ivat  hat dieselbe intensiv griine Farbe und dieselben physikalischen 
Eigenschaften, nur die Lijslichkeit ist etwy vermindert. 

Bei dem Versuch, das Di-a-naphtho-fluorenyl-magnesiumbromid mit 
Xanthon in Reaktion zu bringen, urn das entsprdende Athylen-Derivat zu 
bekommen, wurde ungeachtet offenbarer Bildung von tertiiirem Alkohol 
als Resultat neben unverbdertem X a n t  hon Bis-di-a-naphtho-fluorenyl 
erhalten. Seine Bildung kann durch Einwirkung des Luft-Sauerstoffes auf 
den tertiaren Alkohol zustande gekommen sein. 
2 (< C;&&CH C (OH). (c6H4)2 5 0 + 0 = f < C1&)2CR *cH (CIO% >)z 

4 2c0 (c&4)2 > 0 + H2O 
I& haben also die Derivate d q  Di-a-naphthyl-methans eine gofie Neigung, 

in solche des Fluorens uberzugehen, und beim Entst&en des Di-a-naphtho- 
fluorens ist das Tetra-a-naphthyl-athylen als Zwischenstadium anzusehen. 

?) Nef, A. 270, 267 [1892J, 287, 265 f18951. %k$ 202 C18971. 
8 )  P. Walden, Die Chemie der freien Radikde [Igq]. 
s, K. Rast ,  €4. 66. 1051 [Tgzz]. 



Beschreibun~ der Versuche. 
I. Darstellung des Di-a-naphtho-fluorens und 

T e t r  a-a-napht hyl-at  hylens. 
Urn die Ausbeute-Bedingungen an Di-a-naphtho-fluoren aus Di-a- 

naphthyl-carbinol bei der Einwirkung krystallisierter Phosphorsaure aufzu- 
klaren, wurden Versuche angestellt, bei denen das Mischungsverhiiltnis der 
Romponenten, die Temperatur und die Dauer des Erhitzens variie? wurden. 
Das Carbinol wurde im Morser mit geschmolzener Phosphorsaure gemischt 
und die Mischung in einem Rolben im Olbade erhitzt. Hierbei entweicht 
Wasser und sublimiert etwas Naphthalin; das Carbinol schinilzt und erstarrt 
bald zu einer festen, gelblichen M a e ,  die nach dem Abkiihlen &I Morser 
mit Wasser verrieben, auf einem Filter bis zum Verschwinden der sauren 
Reaktion gewaschen, getrocknet und in Benzol gelost wird. Die erste Fraktion 
dieser Vsung Eeferte Di-a-naphtho-fluoren, die folgenden D1-ci-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-a-naphtho-fluoren schmilzt bei 230°, 
das Athylen bei 322O, der Ather, der mit konz. Schwefelsaure ebenso wie das 
Di-a-naphthylJcarbino1 eine blaugriine Farbung gibt, bei 2460. Das erhaltene 
Gemisch von Fluoren und Athylen kann durch vielfache Krystallisation aus 
Benzol zum grol3ten Teil in die Bestandteile zerlegt werden. 

Die Ergebnisse der Verbuche zeigt folgende Tabelle: 

Menge 
des 

Carbinols 

Ver- 
such 
Nr. 

Menge der T~~~~~~ Dauer des 
Phosphor- Grad Erhitzens 

saure in Min. 

8 
8 
8 

7 
7 
7 

Ather 
3 

I2 155-190 
12 145-165 
12 150-162 
7 140-153 
5 155-170 
21 160-175 

5 165--IF 

40 
40 

40 

5 0  

I20 

200 

I00 

Ausbeute h % der Theorie 

Ather Ti I0 

I8 

20 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB &e Erniedrigung der Temperatur 
zum Auftreten des Athers des Di-a-naphthyl-carbinols fiihrt, und eine Ver- 
minderung der Phosphorsaure ebenfalls den Ather gibt. Langeres Erhitzen 
und erhohte Temperatur veranlassen eine vollstandigere Umsetzung. Der 
Versucli Nr. 7 wurde mit dem Ather angestellt und zeigt, da13 die Reaktion 
sich in nichts von der des Di-a-naphthyl-carbino!s selbst unterscheidet. Grob 
anniiherungswebe sind die Ergeb&se, bei denen aller Ather reagierte, 
dieselben. Etwas ganz anderes erhtilt man bei Anwendung des Vakuums. 
Durch die nun erleichterte Wasserentziehung wird die Athylen-Bildung be- 
schleunigt, wiihrend die Sthnelligkeit der Isomerisation unverandert bleibt, 
sodal3 man das Tetra-a-naphthyl-athylen leicht als Hauptprodukt erhdten 
kann. 10 g Di-a-naphthyl-carbinol und 15 g kryst. Phosphorsaure, sorgfaltig 
gemischt, wurden bei 85mm Druck ~ S t d e .  auf 160-1700 erhitzt. Zuerst 
schmilzt das Carbinol, einige Wassertropfen destillieren ab, dann erstarrt der 



organische Ted zu einer festen Masse. Aus der SChLieBlich erhalteaen, mit 
Tierkohle gekochtes ued eingeengten Bewol-Usung gewinnt man Krystalle, 
die zwischen 200-300° schmelzen. Nach 3-maliger Krystallisation aus Benzol 
teilt sich das Gemisch, wobei zuerst Tetra-u-naphthyl-athylen (35 % d. Th.), 
dann Di-a-naphtho-fluoren (30-35 yo d. Th.) und zuletzt ein Gemisch beider 
Stoffe sich ausscheidet. 

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

a) Durch Zinkstaub in Eisessig und einer Spur  Salzsaure: 
0.5 g Tetra-a-naphthyl-athylen, 40 ccm Eisessig und ein Tropfen Salz- 
saure wurden rnit 3 g Zinkstaub 7 Stdn. am Riickflul3kiihler gekocht; nach 
Verdiinnen mit Wasser wurde Salzsaure zugesetzt, der flockige N i e d d a g  
abgdaugt, sorgfqtig rnit Wasser gewaschen und bei 1000 getrocknet. Aus 
Benzol krystallisierten 0.3 g Di-a-naphtho-fluoren, Schmp. 228-230~. 

b) Unter dem EinfluS von Phosph6rsaure: Beim Erhitzen von 
Tetra*-naphthyl-athylen mit Phosphorsaure auf 160- 170O wiihrend 5 Stdn. 
war keine Wirkung zu erkennen, erst gegen 2400 tritt Reaktion ein; sie fiihrt 
aber nicht direkt zum Di-a-naphtho-fluoren. 

1.0 g Tetra-a-naphthyl-atykn und 7 g Phosphorsiiure wurden in einm mit Kohlen- 
same gefullten Rohr zl/* Stdn. auf 235-2450 erhitzt. Das Reaktionsprodukt mhrde 
mit SVasser behandelt, getrocknet und aus siedendem Xylol umkrystallisiert Es wurden 
0.45 g fur Bis-di-a-naphtho-fluorenyl charakteristische (s. unten), Krystalle gewoanen, 
die h Luftbade in einpr rnit KohlensPure gefiiUten CapiUare Dei 335-340° schmolzen. 
Der bei dieser Reaktion frei werdende Wasserstoff reduziert das Tetra-a-naphthyl- 
athylen zu Di-a-naphthpl-methan, wie aus folgendem Versuch hmorgeht. 

2.5 g des schwer zu trennenden Gemiaches von Dia-naphtho-fluoren und Tetra.+ 
naphthyl-athylen, das bei der .6inwirkuqg von Phosphorsau~e anf Dia-naphthyl-car- 
binol erhalten war, wurden in &em kleinen Erlenmeyer-Kolben I ' It Stdn. fm Kohlen- 
saurestrome auf z45--2500 im Olbade erhitzt. Alkalilauge absorbierte die Kohlendure 
restlos. Das mit Alkohol gewaschene Reaktionsprodukt wurde troqken in kochendeni 
Xylol gelost, aus dem sich die fiir Bis-di-a-naphtho-fluorenyl charakteristischen, schwach 
gelblichen Krystalle abschieden, die in einer rnit Kohlenslure gefullten Capillare bei 
3 363400 schmolzen. 

Der alkohol. Auszug hinterlieB nach dem Verdampfen &en Ruckstand, der nach 
dern Destillieren aus einer kleinen Retorte 0.3 g eines Stoffes gab, der aus Alkobol in 
sch6nen Sadelno krystallisierte, Schmp. 106-107~. Eine mit D i - a - n a p h t h y l - ~ ~  

3.  Synthesen des Bis-di-a-naphtho-fluorenyls 
(T e t r a - a - n a p  h t h y 1 e n  - a t  h an s). 

a) z g Di-a-naphtho-brom-fluoren, das aus Di-a-naphtho-fluoreno1 
rnit Bromwasserstoff lo) erhalten war, wurden in einem Kolbchen mit 30 ccm 
Xylol'und 5 g Kupferbronze (Naturkupfer C) am Rtickfldkiihler Stdn. 
gekocht, und nach Filtration der siedenden Lasung das Rupferpulver o-rnal 
mit he33em Xylol gewhchen. Nach dem Abkiihlen schieden sich kleine, gut 
ausgebildete Krystalle ab, die, umkryskdlkiert, in einer mit Kohlensame 
gefiillten Capillare bei 338-343o1l) zu einer griinen Fliissigkeit schmolzen. 

gemischte Probe schmolz bei 106~. Lei? 

10) Tschi t sch ibabin  und Magidson,  X. 46,. 1396 [I914]. 
11) A. W a n s c h e i d t  gibt fur das Bis-di-cr-naphtho-fluorenyl den Schmp. 3550 an. 

Rir erhielten je nachdem, ob im Luft- oder im Schwefelsiiurebade gearbeitet wurde, 
338-3500. Die Unstimmigkeit dex Zahlen kt wohl auf die Schwierlgkeit der genauen 
B e s t b u n g  so hoher Schmelztemperaturen zuriickzufiihren. 
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In offener, mit Luft gefiillter Capillare verkohlt das Bis-di-naphtho-fluorenyl 
bei etwa 3000; unMsEch in Alkohol, Ather, Aceton und kaltem Benzol, sehr 
wenig loslich in siedendem Toluol und Xylol. 

0.1262 g Sbst.: 0.4382 g CO,, 0.0571 g H,O. - 0.1048 g Sbst.: 0.3641 g CO,, 
0.0490g HAO. 

C,,H,,. Ber. C 95.06, H 4.94. 
b) Die zhreite Synthese beruht auf der Einwirkung von Jod auf 

D i - a - n a p h t h o - f lu  o r e n y 1 - rn ag n e s i u m - b r o m i d. Aus 3 g Bromathyf 
und 0.7 g Magnesiumpulver wurde in atherischer Losung die magnesium- 
organische Verbindung gewonnen, der Ather abgedampft und der Ruckstand 
mit 25 ccm Xylol und 2.5 g Di-u-naphtho-fluoren versetzt. Beim Erhitzen 
auf 140~ erfolgt Entwicklung von reichlich Athan ,  die nach 5 Stn. beendet 
ist. Unter Abkiihlen fugt man vorsichtig 6 g  Jod bis zur Braunfarbung des 
Xylols hinzu, zersetzt das Reaktionsprodukt nach einiger Zeit rnit Wasser 
und behandelt mit Bisulfit. Der abgeschiedene Niederschlag wird nach 
fIa Stde. abgesaugt und rnit Wasser, Alkohol und k h e r  gewaschen. Ausbeute 
1.2 g. Nach dem Umkrystallisieren aus kochendem Xylol lag der Schmelz- 
punkt in rnit Kohlensaure gefiillter Capillare im Luftbade bei 335 -341~- 
4. Di-u-naphtho-fluorenonchlorid (Di-a-naphthylen-dichlor- 

m e t h ap) . 
10 g Di-a-naphthyl-keton wurden rnit 13 g Phosphorpenta-  

chlorid im Morser verrieben und das Gemisch im Olbade am L u f W e r  
5 Stdn. auf 145-155O erhitzt. Die Mischung schmilzt, entwickelt Chlorwasser- 
stoff und erstarrt. Nach Beendigung des Erhitzens werden die flussigea 
Chloride des Phosphors im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand mit trocknem 
Benzin im Morser zerkleinert, nach dem Absaugen rnit Benzin gewaschen 
und im Vakuum iiber Atmatron getrocknet. Aus trocknem Benzol wurden 
6 g .  gut ausgebildeter, gelber Nadeln erhalten, die nach 2-maligem Um- 
krystdsieren bei 256-2580 schmolzen. Aus der Mutterlauge wurde noch 
etwa I g unreiner Substanz gewonnen. 

Gef. C 94.70, 94.75, H 5.06, 5.23. 

0.1167 g Sbst.: 0.1007 g AgCl. - C,lH,,Cll. Ber. C1 21.18. Gef. C1.21.21. 
Das Di-a-naphtho-fluorenonchlorid, (< ClOH,),CCl,, ist leicht loslich 

in heif3em Benzol, Toluol, Chloroform, sehr wenig loslich in Amylalkohol, 
unloslich in Ather, Aceton, Alkohol und Benzin. Mit konz. Schwefelsaure 
gibt es nach einiger Zeit oder bei leichtem Erwarmen unter Chlorwasserstoff- 
Entwicklung die fur Di-u-naphtho-fluorenon charakteristische schone kirsch- 
rote Farbe. 

‘ifberfuhrung ,des Chlorids in  das  Keton: 0.5g Dichlorid 
wurden in 70 ccm siedendem Isoamylalkohol gelost, nach leichtem Ab- 
kiihlen 5 Tropfen ,konz. Schwef elsaure hinzugegeben, wieder zum Sieden 
erhitzt und einige Minuten darin erhalten. Nach dem Abkiihlen schieden 
sich schone, dunkelrote Nadeln ab, die abgesaugt, mit Alkohol und Ather 
gewaschen und nach dem Trocknen aus siedendem Xylol umkrystallisiert 
wurden. Sie vefflussigten sich bei 266--267O, dem Schmelzpunkte des Di-or- 
naphtho-fluorenons. Ausbeute 0.35 g. Sehr schwer loslich in Benzol und 
Xylol. 

5. Ei-wirkung der  Phosphorsaure auf Benzhydrol. 
Der Versuch sollte lehren, ob man, analog wie beim Di-a-naphthyl- 

carbinol, durch Einwirkung von Phosphorsaure auf Benzhydrol Fluoren 



erhiilt. xzg  Betlzhydrol und 25g krystallixrischer Phqhorsiiure wurden 
5Stdn. im Einschmekrohre auf zoo0 ffhitzt. Dez Inhalt des Robes, das 
keinen Druck zeigte, wurde rnit Benzol extrahiert, die Benzol-X&sung mit 
Wassef gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, das Benzol verjagt und 
der Ruckstand im Vakuum aus dem &bade destilliert. Es wurden folgende 
Fraktionen erhalten: I. 180-195~ bei 50 mm Druek 3.9 g, 2. rgo--zoo0 bei 
54 mm Druck 2.5 g, 3. harziger Rilckstand 2.6 g. 

Fraktion I schied im Verlaufe von 3 Monaten 0.3 g feiner gsYstalle ab, 
die mehreremale aus Alkohol umkrysta&iert bei 217-220° schmolaen. 
E k e  rnit Tetraphenyl-athylen (Schmp. 2210) gemischte Probe gab keine 
Erniedrigung des Schmelzpunktes. Die bdutterlauge zeigte den Geruch und 
die Bigendaften des Diphenyl-methans und erstarrte in der K a t e  zu 
einer festen Masse. die nach dem Losen in &oh01 wohlausgebildete Krpstalle 
d? Diphenyl-methans vom Schmp. 21-zzO liefert. Fraktion 2 erstarrte zu 
einer festen Masse von Benzophenon, das ungereinigt bei 35O schmolz. 

Mithin entstehen bei der Einwirkung von Phosphorsaure auf Benzhydrol 
Tetraphenyl-athylen, Diphenyl-methan und Benzophenon. Anafoge Beob- 
achtungen wurden bei der 

6. Einwirkung von Phosphorsaure auf Xanthydrol  
gemacht : Beim Mkhen von 5 g Xanthydrol nnd 5 g geschmolzener Phosphor- 
saure im Morser erfolgt Losung mit brauner Farbe, die immer intensiver 
wird (Xanthodumverbindung rnit Phosphorsaure). Die Wsung -&arrt 
unter ‘Selbsterwamung sehr rasch zu einer gdbbraunen Masse, die in einem 
Kolben im Olbade erhitzt wurde. Bei roe wird die heller und schmllet 
bei 160-1700. Nach z-stag. Erhitzen bei dieser Temperatur wurde die Masse 
nach dem Abkiihlen aus dem Kolben genommen, mit Wasser v d e b e n ,  ge- 
waschen und in Alkohol geltist. Durch Krystallisierep aus Alkohol wurden 
2 Stoffe gewomen: 1.7 g Xanthen, Schmp. g8--roo0, das einen sehr an- 
genehmen Geruch nach Apfelsinen besitzt. und 2.5 g Xanthon, Schmp. 170. 
bis 173O, lzislich in konz. Shwefelsiiure mit gelber Farbe. Das erwartete 
Di-xanthylen wurde nicht erhaltenl2). 

7. Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf Tetraphenyl-  
iithylen, 

4.3 g Tetraphenyl-athylen wurden mit 5.3 g PC1, gemischt und 5 Stdn. 
im Olbade mit Luftkiihler auf 1500 erhitzt. Nach dem Erkdten bleibt der 
Kolbeninhalt flussig; er wurde im Vakuum aus dem &bade fraktioniert. 
Das bei 30mm und 180-199 iibergehende Destillat wurde gesammelt; es 
ist Benzophenonchlorid. Ausbeute 3.5 g. 2 g desselben wurden unter 
Kochen in einer kleinen Me~ge 60-proz. Alkohol gelost. Am folgenden Tage 
hatten sich schone Nadeh von Benzophenon ausgeschieden, Schmp. 40-4z0. 

18) Bei der Darstellung des Xanthons aus Salol. (Seifert, J.  pr. [z] 81, 
478 [1885]) wurde aus den konz. alkohol. MutteJaugen in gut.ausgebildeten Prismen 
ehe Substanz erhalten, die bei ~ o g - i z ~ e  schmolz und nach Eigenschaften und A d p e  
mit dem Phenylester der Plrenyl-salIcylsiiure iibereinstknmte. Aasbeute 2 %  
des Xanthons. Mithin haben Wir hier &en Beweis, da8 &e Bildung des Xmthans ens 
Sdol Gber die F’henyl-sslicylsaure filhrt, waa fiir dk IUchtigkeit der Ansfchten Graebee, 
A. 854, 266 [1889], spricht, im Gegensatz zu den Anschauungen von Seifert (1. c.) und 
Strohbach, 8 .  84, 4136 [I~oI]. 



Der fete Rtickstand im Kolben ergab nach Umkrystallisieren aus Alkabol 
0.5 g reinen Tetraphenyl-athylens.  

8. Einwirkung von Phosphorpentachlor id  auf Tetra-a-naphthyl-  
athylen. 

2.5 g Tetra-cc-naphthyl-athylen, 10 g Phosphoroxychlorid und 2 g Phos- 
phorpentachlorid wurden im Olbade vossichtig bis zum leichten Sieden des 
Oxychlorids erwarmt und I Stde. darin erhalten. Die rotliche I,Bsung 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 220-222O schmolzen. Die Krystalle sind leicht loslich in Chloroform, 
ziemlich leicht in h d e m  Benzol, w&g in Alkohol und Essigsaure, unloslich 
in higroin und ather. In konz. Schwefelsaure losen sie sich mit blaugriiner 
Farbe. 

0.1272 g Sbst.: 0.0621 g AgCl. - 0.1514 g Sbst.: 0.0698 g AgCl. 
C,,H,,Cl. Ber. Cl 11.8. Gef. €1 11.7, 11.4. 

Zum Identitatsnachweis wurde D i -a-nap h t h o -chlo r - f luo r en  durch 
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die essigsaure Losung des Di-a-naphtho- 
fluorenols im Einschmelzrohr bei der Temperatur des Wasserbades dargestellt. 
Es schmolz bei 224-22501*), die &is&probe bei 220--224O. Ferner wurde 
das aus Tetra-a-naphthyl-athylen dargeste.Uk Di-a-naphtho-chlor-fluoren 
mit dem doppelten Gewichte Kupferpulver in trocknem Xylol z1/,Stdn. 
gekocht, das Kupfer in der Hit= abfiltriert und mit heiBern Xylol gewaschen. 
Nach dern Abkiihlen fielen kleine Krystalle von Bis-di-a-naphtho-fluorenyl 
ays, das in mit Kohlqndioxyd gefiillter Capillare bei 330-3340 schmolz. 
Eipe mit dem auf anderem Wege erhaltenen Praparat vom Schmp. 3 4 5 - 3 5 ~ ~  
bereitete Mkchprobe ergab 335 -3390. 

9. Einwirkung von Campher auf Tetra-a-naphthyl-athylen. 
Bei dem Versuche der Molekulargewichts-Bestimmung des Tetra-a-naphthyl- 

athylens in Campher schien bei 1650 Losung einzutreten; bei weiterer Erhohung der 
Temperatur schieden sich wieder Krystalle aus. die bei 1800 die ganze Zone erfiillten 
und deren Inhalt sich griinlich firbte. Die Capillare wurde zerbrochen, der Campher 
durch Waschen mit Alkohol entfernt, der Riickstand abgesaugt und getrocknet. Die 
Substanz war unloslich in den gewohdchen Msungsmitteln, etwas lo&& in siedendem 
Benzol. Der Schmelzpunkt in eher mit Kohlensaure gefiillten Capillare war 33z-3350 
was fiir B is- di  - a - a a p h t ho  - f lu o r en y 1 spncht. 

10. Bis-di-a-naphtho-fluorenylen (Tetra-a-naphthylen-athylen). 
In einem Lintner-Kolben wurden 4 g Rupferbronze (Naturkupfer C) 

und 40 can trocknes Benzol auf dem Wasserbade erhitzt, 10 ccm abdestilliert, 
2 g trocknes Di-a-naphtho-fluorenonchlorid zugegeben, nochmals, 
ohne den Kolben a m  dem Wasserbade zu nehmen, 5 ccm Benzol abdestilliert, 
der Kiihler entfernt. der Kolben verschlossen und 8Stdn. unter haufigem 
Umschiitteln im Wasserbade erhitzt. Schon zu Anfang des Erhitzens farbt 
sich der Inhalt griin, und beim weiteren Erhitzen wird die Farbe immer 
tiefer. Wenn man die Krustenbildung an der Wand des Kolbens beobachtet, 
kann m a  bestimmen, wann alles Chlorid umgesetzt ist. Nach Beendigung 
der Reaktion wird die dunkelgriine Losung durch ein Filter gegossen, und der 
Ruckstand Vienna1 mit heil3em Benzol ausgezogen. Bei stufenweiser Konzen- 

Is) nach A. Wanscheidt (1. c.) Schmp. 218~. 
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tration der Filtrate wurda 2 Fraktimen ekes d d e l g r k e n  Pulvers (1.4 g) 
vom Schmp. 308-3100 erhalten, das Spuren Rupferchlodd enthielt, und 
0.3 g Gner dritten Fraktion mit verschwmmenem Schmelzpikt. 

0.1228 g Sbst.: 0.4264 g CO,, 0.0517 g K O .  - 0.1025 g Sbst.: 0,3545 g CO,, 
0.0430g HSO. 

C,,H,,. Ber. C 95.4, H 4.6. Gef. C 94.7, 94.5, H 4.7. 4.7. 
Kryoskopische Bestimmung des Mo1.-Gew.: 0.1387 g Sbst., 10 ccm Benzol, 

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

Der erhaltene griine Kohlenwasserstoff ist sehr leicht liislich in Benzol, 
Chloroform, Eisessig, fast udoslich in &her, Alkohol, Benzin. In konz. 
Schwefelsaure lost er sich augenblicklich mit kirschroter, fiir Di-a-nqhtho- 
fluorenon charakteristischer Farbe. - Wird die Reaktion im offenen Kolben 
bei Luftzutritt ausgefiihrt, so fallen zuerst Prismen aus, die ZUT Entfemung 
griinen Kohlenwasserstoffs mit Benzol sorgfiiltig gewaschen werden und 
aus kochendem Xylol gut awgebildete lI(rysta,lle yon Di-a-naphth-fluureno, 
Schmp, ~55--265~, geben, die b konz. Schwdelsaure mit der char- 
roten Farbe loslich sind. Je liinger die I;ijsung~gelsocht wird, desto mehr 
bildet sich Di-a-naphtho-fluorenon, und die Reaktion lat sich so 
leiten, d& dieses fast ausschliekllich entsteht. 

(< cloH6hc:c(cs&8 >)* 4- 0 2  - (< GoH6)BCO. 
Die Versuche, den @nen giohlenwasserstoff mit Hilfe v a  JodnatAum in Acata- 

l&mg nach Finkklsteinu) zu erhalten, waren ezfolgh trotz lttngen BPH-. Nor 
im Einschmelarohi bei 7-stdg. Erhitzen auf 1go-160* komte &a ltlcine M a g @  dw- 
selben, nur stark verunreinigt. gewonnen wbden. 

11. Einwirknng von. Brom auf Bis-di-a-naphtho-fltlorenplen 
(Tetra - a - nap h t h y lenv a t  h y 1 en), 

Zu 0.3g Tetra-a-naphthylen-athylen in 20ccm Benzol wurden all- 
rniihlich 0.38g Brom in Schwefelkohlenstdf getropft. Es entwickelt sich 
Bromwasserstoff, w3hrend die griine Farbung der Wmg unverbdert bleht. 
Am folgenden Tage wurde die Lijsung stark eingeengt, ein gleiches Vofumen 
heil3en Benzins zugefiigt, das abgeschiedene, griine, feine Pulver abgesaugt, 
mit Ather gewaschen und in den Vakunm-ExsiCcator iiber Atznatron gestellt. 
Ausbeute 0:3 g. Durch E;inengen der Mutterlauge wurden noch 0.16 g wedger 
reiner Substanz erhalten. Das-Qibromi'd ist fast unl6dich in Alkohol, Ather, 
Benzin und Aceton, gut lijslich mit tief grther Farbe in Benzol a d  Chlord- 
form. Bei 3250 wird es etwas dunkler, bei $30" zersetzt es &ch. 

0.1089 g Sbst.: 0.0608 g AgBr. - C&H,,Br&. Ber. Br 23.3. Gef, Br 23.7. 
Bei der Re du k t io n mit Zinkstaub in Eisessig gab Bk-a-naphthylen- 

athylen nach 3stdg. Kochen das Reduktionsprodukt Bis-di-a-naphthylen- 
aithan, Schmp. 315-320° 

12. Einwirkung von Di-a-naphtbo-fluorenyl-magnesiumbromid 
auf X a n t h n .  

Auf die bereits beschrir$eae W e h  H e  Dk-naphtho-fluormy& 
magnesiumbromid aus 0.7g Mwpesiarn+ 3 g  Atbylbnmid und 5 8  Dia- 
naphtho-fluoren in 6occm trockgem Xylol dargestdlt und nach dem Ab- 
kiihlen 3 g  Xanthon zugegeben, wobei geringe E m h m g  zu beobachten 

14) B. 48, 1532 [ I~IO] .  
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ist. Die Reaktbnsmasse wurde ~ S t d e .  zum Sieden erhitzt, am folgenden 
Tage die magnesiumorganische Verbindung abgesaugt, mit Ather gewaschen 
und mit Wasser und Essigsaure zerlegt; hierbei trat starke Erwarmung ein. 
Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und 
getrocknet. Alkohol entzog 2.4 g eines Stoffes, der nach seinem Schmelzpunkt 
(165- 1730), seiner Loslichkeit in konz. Schwefelsaure und seinen physika- 
lischen Eigenschaften Xanthon war. Der in Alkohol unlijsliche Ruckstand 
lieferte, aus kochendem Xylol umkrystallisiert, 1.5 g reinen Bis-di-a- 
naphtho-fluorenyls,  das in einer mit Kohlensaure gefiillten Capillare 
bei 348-350° schmolz. 

Moskau, Oktober 1924. 

89. M. Bueoh und Richard v. Beust: Isomere Glyoxplle&ure.hydra- 
%one, 11. : Merkwtirdig verschfedenes Verhalten Ber Stereoieomeren. 

[Aus d. Institut fur Angew. Chemie d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. Januar 1925.) 

Das Studium der isomeren Hydrazone der  Glyoxylsaure und 
deren Ester l )  hat seinerzeit zu dem Ergebnis gefiihrt, da13 &s gesamte 
Verhalten der beiden Hydrazonformen nur bei Annahrne vonStereoisomerie 
eine befriedigende Erkliimng findet, und zwar wurde in Bezug auf die Kon- 
figuration gefolgert, da13 den hoher schmelzenden, sogen. a-Hydrazonen die 
syn- (I.), den niedriger schmelzenden P-Verbindungen die anti-Form I1 

N.NH.R R.NH.N R.NH.N 
eukommen mussen ; dieser Schlul.3 hat neuerdings durch die Konfigurations- 
bestimmung in der Reihe der Phenacyl-hydrazone2) die beste Stutze 
gefunden. 

Wir haben nun Diazoniumsalze auf die isomeren Glyoxylsaure- 
hydrazone zur Einwirkung gebracht, um zu prufen, ob bier die nach den be- 
kannten Untersuchungen v. Pechmanns3) und E. Bamberge.rs4) zu er- 
wartenden F o r m a z y lver  b i n d u n  ge n unter Erhaltung der urspribglichen 
Konfiguration des Hydrazons in z stereoidmeren Formen auftreten, wie 
solche allerdings bisher bei Formazylderivaten noch nicht beobachtet worden 
sind. Der Versuch lehrte, dalB'bei Gly9xylsaur e- hydrazonen beide Isomeren 
Form az yl-  c a r b  onsau r e n bzw. unter teilweiser Abspaltung von Kohlen- 
saure die entsprechenden Form az y 1 w assers t o f-f e liefern : 

HC . COOH HC . COOH R . N: N. C. CO,CH, 
I. a It 11. p /I 111. I1 

R N H N ,  R.NH.N:CH.COOH + R'.N,.C1= i,.N:'N >C.COOH + HCl 

Dagegen zeigte sich bei der Kupplung von Diazoniumsalz mit den 
Hydrazonen der Glyoxylsaure ester ein auff allender TJnterschied in dem 
VerhdIm der Isomeren. Wahrend die a-Form - wir benutzven fiir die 
Vemche die am leichtestea zugiinglichen W e n  mpnm. Xylyl-BvdTazone 

1) Busch, Ackteifelilt und Seufert, J .  pr. 121 98, 1 [rgxg]. 
2) Busch, Friedenberger und Tischbein. B. 57. 1783 119241. 
7 B. 25, 3175 [1892]. ') B.  $5, 3201 [1892]. 


