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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne
miteinander verbunden sind

VIIL. Methylen-diphenylen-phenyl-methanketon

Von

RicHARD WEISS und ERNEST KNaPP

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1932)

Unter den kondensierten Derivaten des Triphenyl-methans,
die der eine von uns mit seinen Mitarbeitern darstellte, finden sich
nur solche, in welchen die Benzolkerne in Orthostellung zum zen-
tralen Kohlenstoffatom dureh Atomgruppen miteinander ver-
bunden sind.

Ein Derivat dieser Korperklasse, in welchem der Ringschluf3
durch eine direkte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung der Phenyl-
gruppen bewirkt wird, ist bisher noch nicht dargestellt worden.

Da zu erwarten war, dafl der Ersatz eines Sechs-Ringes durch
einen Fiinf-Ring die Valenzrichtungen des zentralen Methan-Koh-
lenstoffatoms merklich beeinfluBt und somit manche Anderungen
gegeniiber den Produkten, die nur Sechs-Ringe enthalten, auftreten
werden, schien es uns der Miithe wert, die Darstellung eines solchen
Produktes zu versuchen.

Zn den bisher gewonnenen kondensierten Ringsystemen ge-
langte man durch Wasserabspaltung aus Triphenylmethan-o-trikar-
bonsiuren bzw. Triphenylmethan-o-dikarbonsduren. Da die di-
rekte Verkniipfung zweier Phenylgruppen in einem Triphenyl-
methanderivat sicher mit Schwierigkeiten verbunden gewesen
wire, lag es nahe, von einem geeigneten Fluorenderivat auszu-
gehen, dieses in ein Triphenylmethanderivat tiberzufiihren und
schlieBlich die SchlieBung der Sechs-Ringe in der bisher mit Er-
folg von R. Wriss und seinen Mitarbeitern angewandten Weise
vorzunehmen.

Zum einfachsten Vertreter dieser Anthrazen-Fluorenderivate,
dem Methylen- -diphenylen-phenylmethanketon I, gelangten wir
vom Fluorenon ausgehend, aus welchem wir durch Einwirkung von
o-Tolylmagnesiumbromid in befriedigender Ausbeute das 9-o0-Tolyl-
9-oxyfluoren II vom F.P.121—123° erhielten.
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Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte durch Dar-
stellung eines Azetylderivates.
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Kaliumpermanganat oxydierte die Methylgruppe dieses Kar-
binols zur Karboxylgruppe, und bei der Aufarbeitung des Re-
aktionsgemenges schied sich das o-Diphenylenphthalid III ab.
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Natriumamalgam reduzierte das Lakton III zur 9-Phenylfluoren-2'-
karbonsdure (o-Diphenylenphthalin) IV, die durch ihren Methyl-
ester charakterisiert wurde.

Die Wasserabspaltung aus dem Phthalin IV bereitete be-
trichtliche Schwierigkeiten und konnte erst durch Anwendung
von Phosphorpentoxyd durchgefithrt werden. Wir erhielten aus
Xylol gelbbraune Kristalle, die sich bei 249° zersetzten. Die Ana-
lyse der Verbindung ergab Werte, die mit den fiir die Formel
C,0H,,0 berechheten iibereinstimmten. Hiedurch ist es erwiesen,
daB dem Produkt die Konstitution eines Methylen-diphenylen-
phenylmethanketons I zukommt.

Die Bildung der kondensierten Systeme mit sechsgliedrigen
Ringen aus Triphenylmethan-o-trikarbonsiduren erfolgt bei An-
wendung fast aller wasserabspaltenden Reagenzien mit groBer
Leichtigkeit und ergibt gute Ausbeuten. Hingegen trat in dem
hier beschriebenen Falle der Ringsehlull nur bei Zuziehung von
Phosphorpentoxyd als Kondensationsmittel ein und lieferte iiber-
dies nur geringe Ausbeuten. Dies ist wohl auf die Anwesenheit des
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fiinfgliedrigen Ringes zuriickzufithren, der fiir die weitere Kon-
densation weniger giinstige riumliche Bedingungen schaift als ein
Sechsring.

R. Weiss und F. MoLLer * haben durch die Darstellung eines
Azylderivates festgestellt, daf sich das Trimethylentriphenyl-
methantriketon sehr leicht tautomer in ein Anthranolderivat V um-

wandelt.
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Als wir auns dem Methylen-diphenylen-phenylmethanketon
das analoge Azetylderivat darstellen wollten, erwies sich diese Ver-
bindung dem S#urechlorid gegeniiber als nicht reaktionsfihig.
Dieses Verhalten erscheint dadurch verstindlich, dafl der ebene
Bau des Anthranolderivates VI stirkere Spannungen aufweisen
miifite als das rdumlich konstituierte Keton I, wihrend beim Tri-
methylentriphenylmethantriketon gerade das Gegenteil zutrifft.

Die Umwandlung des 9-0-Tolyl-9-oxyfluorens in das o-Di-
phenylenphthalid gestaltete sich sehr zeitraubend und war mit
grofen Substanzverlusten verbunden. Wir trachteten daher, in das
Karbinol eine Karboxylgruppe einzufiihren, um durch die Alkali-
loslichkeit der Verbindung giinstigere Bedingungen fiir die Oxy-
dation der Methylgruppe zu schaffen. Zu diesem Zweck behandel-
ten wir das Karbinol mit rauchender Salpetersiure, wobei unter
Anwendung verschiedener Reaktionsbedingungen ein Dinitro- VII
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1 Diese Versuche sind bisher noch nicht verdffentlicht worden.
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oder Mononitroderivat VIII entstand. Ersteres schmolz bei 222° bis
223°, wihrend sich das letztere bei 155—157° verflussigte. Durch
Reduktion mit Zinnchloriir ging das Mononitroprodukt in die ent-
sprechende Aminoverbindung {iber. Unsere Bemiihungen, in dieser
Verbindung die Aminogruppe durch die Nitrilgruppe zu ersetzen,
fiihrten nicht zum Ziel.

Bei den ersten Einwirkungen des o-Tolylmagnesiumbromids
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auf Fluorenon erhielten wir nicht das 9-o-Tolyl-9-oxyfluoren, son-
dern den entsprechenden Kohlenwasserstoff, das 9-o-Tolyl-fluoren
IX. Das durch Destillation gereinigte Produkt lieferte, aus Alkohol
umgelost, farblose Nadeln, die bei 129—130-5° schmolzen. Die
Analyse zeigte, daB die Verbindung mit */, Mol Wasser kristallisiert.
Es liegt also hier der seltene Fall vor, daB ein Kohlenwasserstoif
Kristallwasser bindet. Um nachzuweisen, daf wirklich nur eine Ad-
ditionsverbindung vorlag, kochten wir das analysenreine Produkt
mit Natrium in absolutem Benzol. Nach dieser Behandlung schmolz
es, aus Ligroin umkristallisiert, bei 133°. Die Analyse ergab Werte.
die mit den fiir den Kohlenwasserstoff C,H,; berechneten iiber-
einstimmten.

Zur weiteren Charakterisierung stellten wir daraus ein Mono-
nitroderivat C,,H.;0,N dar, das aus Eisessig in schwachgelben
Blittchen vom F. P, 156—157° kristallisierte.

Versuchsteil.
9-0-Tolyl-9-0xy-fluoren IL
Eine absolut dtherische Losung von o-Tolylmagnesiumbromid,
bereitet aus 50 ¢ o-Bromtoluol und 7-4 ¢ Magnesium, wurde zu
einer Losung von 35 ¢ Fluorenon in absolutem Benzol unter
Wasserkiihlung hinzugefiigt und das Reaktionsprodukt nach fiini-
‘stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade mit verdiinnter Salz-
sdure unter Kiihlung zersetzt. Sodann wurde die dtherisch-benzo-
lische Losung im Scheidetrichter abgetrennt, das Losungsmittel
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verdampft und das zuriickbleibende O1 mit Wasserdampf destilliert,
um das als Nebenprodukt entstandene Ditolyl sowie das nicht in
Reaktion getretene Fluorenon zu entfernen. Der so erhaltene De-
stillationsriickstand wurde ausgeidthert, die dtherische Schichte mit
geschmolzenem Chlorkalzium getrocknet und nach dem Vertreiben
des Losungsmittels der Riickstand aus 80%igem Alkohol umkri-
stallisiert. Aus der wisserig-alkoholischen Losung fiel der Korper
beim Erkalten zuerst 6lig aus und ging beim Anreiben in den
kristallisierten Zustand ither. Die schwach rosa gefirbten Kristalle
schmolzen bei 121—123°. ’

Ausbeute 504 der Theorie.
0-1482 g Substanz gaben 0:4775 ¢ CO, und 0-0759 ¢ H,O.

Ber. fir G, H,0O: C 88-19, H 5-92%.

Get.: C 8787, H 5'78%.

9-0-Tolyl-9-azetyloxy-fluoren.

1-5 g 9-0-Tolyl-9-oxy-fluoren wurden mit 30 ¢ Essigsiure-
anhydrid und 3¢ geschmolzenem Natriumazetat am Riickflufl-
kiihler vier Stunden erhitzt und nach dem Erkalten in Wasser ge-
gossen. Hiebei schied sich schlieBlich aus dem zersetzten Gemenge
ein fester Korper ab, der aus Eisessig umgelost wurde. Die farb-
losen Kristalle zeigten den Schmelzpunkt 174—177°.

Ausbeute 759 der Theorie.

0:1510 g Substanz gaben 0-4655 g CO, und 0-0747 g H,O.

Ber. fir C,,H,;0,: C 84-04, H 5-77%.

Gef.: C 84-08, H 5-549,,

o-Diphenylenphthalid oder Laktonder $-COxy-9-
phenylfluoren-2-karbonsdure IIL

Eine Aufschlimmung von 05¢ 9-0-Tolyl-9-oxy-fluoren in
einer wisserig-alkalischen Losung von 0-5 ¢ Kaliumpermanganat
wurde sieben Stunden am RiickfluBkiihler auf freier Flamme er-
hitzt und nachher das iiberschiissige Kaliumpermanganat mittels
Wasserstoffsuperoxyd reduziert. Das klare alkalische Filtrat ergab
beim ZuflieBen verdiinnter Salzsiure ein weiles, amorphes Pro-
dukt, das zur Reinigung nochmals mit verdiinntem Alkali be-
handelt wurde. Der in Lauge unldsliche Riickstand kristallisierte
aus heiflem Eisessig in farblosen Stibchen vom Schmelzpunkt
226-—229° 30 g 9-0-Tolyl-9-oxy-fluoren ergaben 2 g Lakton.
0-1435 g Substanz gaben 0-4427 g CO, und 0-0602 g H,O.

Ber. fiir C,;H,,0,: C 84-48, H 4-259.

Gef.: C 84-14, H 4:699.

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 5
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9-Phenylfluoren-2-karbonsdure IV.

Eine kochende alkoholische Losung von 1-2 g o-Diphenylen-
phthalid wurde mit 30 g 3%igem Natriumamalgam auf dem Wasser-
bade erhitzt. Nach dem Aufhoren der Wasserstoffentwicklung
wurde der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit heifem Wasser
ausgelaugt und die wisserige Lisung vom Quecksilber abgegossen.
Das klare, erkaltete Filtrat ergab auf Zusatz verdiinnter Salzsiure
ein weiBes flockiges Produkt, das aus Eisessig in farblosen Blétt-
chen vom Schmelzpunkt 243—246° kristallisierte.

Ausbeute 809 der Theorie.

0-1410 g Substanz gaben 0-43 18 g CO, und 0-0653 g H,O.

Ber. fiir C,H,,0,: C 83-88, H 4-934%.

Gef.: C 83°52, H 5'184¢.

9-Phenylfluoren-2-karbonsduremethylester.
1 g Monokarbonsiiure IV wurde in 50 ¢m® absolutem Ather
gelost und durch Einleiten von Diazomethan verestert. Nach zwoli-
stiindigem Stehen der #therischen Losung und Verdampfen des
Losungsmittels ergab der mit verdiinnter Sodaldsung behandelte
Korper, aus absolutem Methylalkohol umgeldst, farblose Bldttchen,
die den Schmelzpunkt 112—114° zeigten.

Ausbeute 809 der Theorie.

0-1408 ¢ Substanz gaben 0-°4342 g CO, und 00710 ¢ H,O.
Ber. fiir C,,H,,0,: C 83-96, H 5:37%.
Gef.: C 84-10, H 5:649.

Methylen-diphenylen-phenyl-methanketon L
2 g 9-Phenylfluoren-2'-karbonsiure wurden in 100 cm® ab-
solutem Benzol gelost und nach Zusatz von 14 g Phosphorpentoxyd
3—4 Stunden auf dem siedenden Wasserbade unter Feuchtigkeits-
ausschiuB erhitzt. Hierauf destillierten wir das Losungsmittel ab
und behandelten das Reaktionsprodukt mit verdiinnter Natron-
lauge. Der Riickstand ergab nach dem Trocknen aus heifem Xylol
gelbbraune langgezogene Prismen, die gich bei 249° zersetzten.
Ausbeute 16% der Theorie.
4-164 mg Substanz gaben 13-684 mg CO, und 1730 mg H,02,

Ber. fiir C,;H,,0: C 8952, H 4-51%.
Gef.: C 89+62, H 4-644.

Dinitro-9-0-tolyl-9-oxy-fluoren VIL

Eine Aufschlimmung von 1g¢ 9-0-Tolyl-9-oxy-fluoren in
10 cm?® Eisessig wurde mit 6 cm® rauchender Salpetersiure tropfen-

2 Diese Analyse wurde von Herrn Dr. A. FriEpricH, Wien, ausgefiihrt.
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weise unter Wasserkithlung versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen
schied sich auf Zusatz von Wasser ein Produkt ab, das aus Eis-
essig schwach gelb gefirbte Kristalle lieferte, die bei 222—223°
schmolzen.

Ausbeute 50% der Theorie.
0-1428 g Substanz gaben 0-3477 g CO, und 00542 ¢ H,O0.
0-2110 ¢ » »  15°52 cm® N bei 19° und 737 mm Hg.
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 66-28, H 3-90, N 7-744.
Gef.: C 66-41, H 4-24, N 7°804.

Mononitro-9-o-tolyl-9-oxy-fluoren VIIL
5¢g 9-0-Tolyl-9-oxy-fluoren wurden in 100 cm® kaltem Eis-
essig geldst und wie oben unter Eiskiihlung mit 25 cm® rauchender
Salpetersdure nitriert. Nach der gleichen Behandlung wie beim vor-
hergehenden Versuch erhielten wir durch Umlssen des Reaktions-
produktes aus 80%igem Alkohol schwachgelbe rhombische Kri-
stalle vom Schmelzpunkt 155—157°.

Ausbeute 704 der Theorie.

0-1412 g Substanz gaben 0-3902 ¢ CO, und 0-0593 ¢ H,0.
0-2168 ¢ » »w 82 cm® N bei 14° und 746 mm Hg.
Ber. fiir C, H,,O,N: C 75-68, H 4-77, N 4:429,.

Gef.: C 75-37, H 4:70, N 4-424.

Amino-9-0-tolyl-fluoren.

Eine siedende Losung von 8 g Mononitro-9-o-tolyl-9-oxy-
fluoren in 50 cm® Eisessig wurde mit einer ebenfalls siedenden Lo-
sung von 36+2 g Zinnchloriir in wenig konzentrierter Salzsiure ver-
einigt und bis fast zur Trockne eingedampft. Aus dem mit tber-
schiissigem Ammoniak versetzten Riickstand schied sich auf Zu-
fligung von gelbem Ammonsulfid das freie Amin ab. Das getrock-
nete Produkt lieferte aus absolutem Alkohol die freie Base in
braunlichen Kristallen vom Schmelzpunkt 131—134°.

Aushbeute 709 der Theorie.

0:1571 g Substanz gaben 0:5080 g CO, und 0-0890 ¢ H,0.

Ber. fiir C,,H,,N: C 88-52, H 6-324.

Gef.: C 88-19, H 6-344.

Wurde nach der Reduktion des Mononitro-9-o-tolyl-9-oxy-
fluorens mit Zinnchloriir das Reaktionsprodukt durch verdiinnte
Natronlauge unter Eiskiihlung alkalisch gemacht und mit Ather
ausgeschiittelt, so erhielten wir nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels einen Korper, der nur als Chlorhydrat kristallisiert er-
halten werden konnte. Als Kristallisationsmittel verwendeten wir
absoluten, mit trockenem Chlorwasserstoff gesittigten Methyl-

b*
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alkohol. Beim Erhitzen im Schmelzpunktapparat auf 200° trat Zer-
setzung ein.

Die Ausbeute war bei dieser Behandlungsweise bedeutend
geringer.
0-1479 g Substanz gaben 0-4257 ¢ CO, und 0-0775 g H,O.

Ber. fiir C,H,,NCI: C 7802, H 5-904.

Get.: C 7850, H 5°864.

9-0-Tolylfluoren IX.

Zu einer absolut #therischen Loésung von 44 ¢ Fluorenon
wurde eine absolut &therische Losung von o-Tolylmagnesium-
bromid, bereitet aus 665 g o-Bromtoluol und 94 ¢ Magnesium, ge-
gossen. Nach mehrstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde
das gelbe Reaktionsprodukt mit verdiinnter Salzsiure unter Kiih-
lung zersetzt, die Atherschicht im Scheidetrichter abgetrennt, das
Losungsmittel abdestilliert und das zuriickbleibende O1 der Wasser-
damptdestillation unterworfen. Das so gewonnene Rohprodukt
konnte erst nach einer Destillation im Vakuum, wobei es unter
einem Druck von 12 mm Hg zwischen 205—220° {iberging, aus
Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 129—130-5° er-
halten werden.

Ausbeute 12% der Theorie.

0-1512 ¢ Substanz gaben 0-5071 g CO, und 0-0866 g H,O.

Ber. fiir C,H,, %/, H,0: C 92-08, H 6:387%.

Gef.: C 92°28, H 6-414.

Um das Kristallwasser zu entfernen, wurde das analysenreine
Produkt mit Natrium in absolutem Benzol am RiickfluBkithler unter
Feuchtigkeitsausschluf erhitzt. Der aus absolutem Ligroin mehr-
mals umgeldste Korper schmolz nunmehr bei 133°.

0-1408 g Substanz gaben 0-4820 ¢ CO, und 0-0772 ¢ H,0.

Ber. fir CyH,.: C 93-71, H 6-29%.

Gef.: C 9336, H 6-144.

Nitro-9-0-Tolylfluoren.

1 g 9-0-Tolylfluoren wurde in 50 cm® Eisessig unter Kiihlung
mit 5 cm® rauchender Salpetersidure tropfenweise versetzt. Nach
zwolfstiindigem Stehen fillte ein Zusatz von Wasser ein sehwach-
gelbes amorphes Produkt, das aus Eisessig schwachgelbe Kristalle
vom Schmelzpunkt 156——157° lieferte.

Ausbeute 804 der Theorie.

0-1533 g Substanz gaben 0:4460 g CO, und 0-0691 ¢ H,0
0:1674 ¢ ” ,» 68 cm3 N bei 17° und 754 mm Hg.
Ber. fiir C,H,,0,N: C 79:70, H 5°02, N 4:659.

Getf.: C 79-35, H 5-04, N 4-74 4.



