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121ber Triphenylmethane, deren Benzolkerne 
miteinander verbunden sind 

VII. Methylen-diphenylen-phenyl-methanketon 
Von 

RICHARD WEISS u n d  ERNEST KNAPP 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 

(Vorgelegt ia der 8itzung am 12. I~Iai 1932) 

Unter den kond, ensierten Derivaten des Triphenyl-methans, 
die der eine yon uns mit seine.n Mitarbeitern darstellte, finden sieh 
nur solehe, in welehen die Benzolkerne in Ort.host,ellung zum zen- 
tralen Kohlenstoffatom dureh Atomgruppen miteinander ver- 
bun~4en sind. 

Ein Derivat dies,er KSrperklas,se, in welehem der Ringsehluft 
dureh eine direkte Kohlenstoff-Ko.hlenstoff-Bindung der Phenyl- 
gruppen be,wirkt wird, ist bisher noeh nieht dargestellt worden. 

Da z.u erwarten war, daft der Ersatz eines Seehs-RilNe,s dnreh 
einen Ffinf-Ring die Valenzriehtungen des zentrale.n Methaa-Koh- 
lenstoffatoms merklieh b,eeinflultt und somit manche Nnderungen 
gegen.tiber den Produkten, die nur Sechs-Ringe enthalten, atfftreten 
werden, schien es uns der Mfihe wert, die D'arsbetlung eines solehen 
Produktes zu versucben. 

Zu den bisher gewonnenen kondensierten Ringsystemen ge- 
langte man durch Wasserabspalt~ng aus Triphenylm,ethan-o-trika.r- 
bons~turen bzw. Triphenylmethan-o-dikarbbns~turen. Da die di- 
rekte Verknfipfung zweier Phenylgruppen in einem Triphenyl- 
methanderivat sieher mit Sehwierigkeiten verbunden ~ewesen 
w~re, lag es nahe, yon einem geeigneten Fluorenderivat auszu- 
gehen, dies,es in ein Triphenylmethanderivat tiberzuffihren und 
schlieNieh die Schliegung der Seehs-~inge in tier bisher mit Er- 
folg yon R. W~,Iss und s.einen Mitarbeitern angewandten Weise 
vorzunehmen. 

Zu~m einfachsten Vertreter dieser Anthraeen-Fl~uorenderivate, 
dem Methylen--diphenylen-phenylmethanketon I, gelangten wir 
vomF]uorenon ausgehend, aus welchem wit durchEinwirkung yon 
o-Tolylmagne.si~mbromid in b.efriedige.n.der Ausb.eute das 9-o-Tolyl- 
9-oxyfluor,en II vom F. P. 121--123 o erhielten. 
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Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte duroh Dar- 
st,ellung eines Azetylderivates. 
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Kaliumpermanganat oxydierte die Methy]gruppe dieses Kar- 
binols zur Karboxylgruppe, und bei der Aufarbeitung des Re- 
aktionsgemenges sohied sich das o-Diphenylenpht,ha]id III 
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N~triuma:malgam r,eduzierte das Lakton IIi  zur 9-Phenylfluoren-2"- 
karbons~i~ure (o-Diphenylenphthalin) IV, die durch ihren Methyl- 
ester eharakterisiert wurde. 

Die Wass,erabspalt~ng aas de~  Phthalin IV bereitete be- 
tr~chtliche Schwierigkeiten und konnte erst durch Anwendung 
yon Phosphorpentoxyd durchgeffihrt werden. Wit .erhie]ten aus 
Xylol gelbbraun,e Kristall,e, die sich bei 249 ~ zersetzten. Die Ana- 
lyse tier Verbindung ergab Werte~ die mit den fiir die Formel 
C2oH~20 berechneten iibereinstimmten. Hiedurch ist e s erwiesen, 
dag de~  Pro dukt die Konstitution eines Methylen-diphenylen- 
phenylmethanketons I z~ukommt. 

Die Bil&ung &er kondensierte~ Systeme m it sech sgliedrigen 
Ringen aus Triphenyl~nethan-o-trikarbons~iuren erfolgt bei An- 
wendung fast aller was ser~bspaltenden Reagenzien mit groger 
Leichtigkeit und ergibt gute Ausbeuten. H ingegen trat in dem 
hi,er b,eschriebenen Faille der Ringschlul~ nur bei Zuziehung yon 
Phosphorpentoxyd als Kon, densationsmittel ein und lieferte iiber- 
dies nur geringe Ausbeuten. Dies ist wohl auf die Anwesenheit des 
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ftinfgliedrigen Ringes zurtiekzuf~hren, der ft~r die weitere Kon- 
densation weni~er ~tinstige r~umliehe Bedingungen sehafft als ein 
Seeh'sring. 

R. WEiss und F. MCLLn~ ~ haben dureh die Darstellung eines 
Azylderivates fe.stgestellt, daft sieh das Trime.thylentriphenyl- 
methantriketon sehr ;eieht tautomer in ein Anthranolderivat V urn- 
wandelt. 
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Als wir ~u.s dem Metllylen-diphenylen-phenylmethanketon 
das analogeAzetylderivat darsteUen wollten, erwies sich dieseVer- 
bindung dem S~bareehlorid ge.gentiber als nieht reaktionsf~hig, 
Dieses Verhalten er~seheint dadurch verst~nd'liehi daft tier eb.ene 
Bau des Anthranolderivates VI st~rkere Spannungen aufweisen 
miil~te Ms das r~tumlieh konstituierte Keton I, w~hr'end beim Tri- 
methylentriphenylmethantriketon g.erade 4a.s Geg,enteil zutrifft. 

Di,e Umwandlung des 9-o-Tolyl-9-oxyfluorens in da.s o-Di- 
phenylenphthalid gestMtete sieh sehr zeitraubend uncl war mit 
grogen Subst,anzverlusten verb~lnden. Wir traehteten daher, in ,das 
K~r,binol eine Karboxylgruppe einzufiihren, urn dureh die AlkMi- 
10slichkeit der Verbindung giin,stig, ere Bedingungen ftir die Oxy- 
dation 4er Methytgruppe zu seh~ffen. Zu dies.em Zweek beha.ndel- 
ten wir das Karbinol mit ra~ehen4er Salpeters~are, wobei unter 
Anwen'dung versehieden.er Re.aktiousbedingungen ein Dinitro- VII 
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Diese Versuche sind bisher noch nicht ver0ffentlicht worden. 
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oder Mononitroderivat VIII entstand. Ersteres sch, molz bei 2220 bis 
223~ w~hrend sich das letztere be i 155--1570 verflfissigte. Durch 
Reduktion mit Zinnchlortir ~ing d~s Mononitroprodukt in die ent- 
sprechen4e Aminoverbindung fiber. Unsere Bemfihungen, in die:set 
Verbindung die Aminogruppe durch die Nitri,lgrupFe zu ersetzen, 
f~hrton r~icht zu, m Ziel. 

B el den ersten Einwirkungen des o-Tolylm~gnesiu.mbromids 

I 1 \ /  
IX 

auf Fluorenon erhielten wir nieht das 9-o-Tolyl-9-oxyfluoren, son- 
dern den entspreehenden Kohlenwass.erstoff, das 9-o-Tolyl=fluoren 
IX. Das dureh Destillation gereinigte Produkt lieferte, aus Alkohol 
umgelO,st, farblo~se Nadeln, die bei 129--130-50 sehmolzen. Die 
Analyse z eigt.e, dal~ die Verbindung mit ~1, Mol Wasser krist~llisi.ert. 
Es liegt also bier der seltene Fall vor, d~l~ ein Kohlenwa.sserstoff 
Kri,st~llwasser bindet. Um nachzuweis'en, daI~ wirklich nur eine Ad- 
ditionsverbindung vorlag, kochten wir das a nalysenreine Produkt 
mit N~triu'm in a,bsolutem Benzol. ~ c h  dieser Beh~ndlung schmolz 
es, a.us Ligroin umk~istalli~siert, be'i 133 ~ Die Analyse erg~b Werte. 
die mit den ffir den Kohlenw~s,sel~stoff C2oH~o be rechneten fiber- 
einst~m, mten. 

~ur weitel~en Chara,kterisierung stellten wir daraus ein Mono- 
n i t roder iwt  C~oH~O2N dar, das aus Eisessig in schwachgelben 
Bl~ttchen veto F. P. 156--157 o krist~lli, sierte. 

Versuchsteil. 

9 - o - T o l y l - 9 - o x y - f l u o r e n  II. 

Eine absolut ~tther,isehe LSsung von o-Tolylmagnesiumbromid, 
b,ereitet ~us 50 g o-Bro~ntoluol und 7.4 g lg~gnesium, wurde zu 
einer L0sung von 35g  Fluorenon in ~bsolut~em Benzol unter 
W~sserkfihlung h~inzugefti,gt uncl da, s Reaktionsprodukt naeh ffinf- 

stfindig.em Er~it:zen auf dem W~sserbade mit ve.rdfinnter S~lz- 
s ~ r e  unter Kfihlung zerset<zt. Sodann wurde die gtheriseh-benzo- 
lische L0sung im Scheidetriehter ~bgetrennt, cl~s L0sungsmittel 
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ver,dampft und das zurttckbleibende 01 mit Was~erdampf destilli,ert, 
um da.s al.s Nebenprodukt ent,standene Ditolyl sowie das nicht in 
Reaktion getretene Fluor.enon zu entfernen. Der so erhaltene De- 
stillationslqickstand wurde ausgeltthert, die gtheriscbe Schiehte mit 
geschmolzenem Ch]orl~alzium getrocknet und nach demV,ertrei.ben 
des LSsungsmittels der Riick~stand ~us 80%ige~ Alkohol umkri- 
stallisiert. Aus der wgsserig-alkoholischen LSsung t~el der KSrper 
beim Erkalten zuerst 51'ig au.s und ging b eim Anreiben in den 
kristallisierten Zustand tiber. Die schwach rosa gefgrbten K~istalle 
schmolzen bei 121--123 ~ 

A u s b e u t e  50% der Theorie .  
0"1482 g Substanz gaben 0"4775 g CO= und 0"0759 g H=0. 

Ber. fiir C2ott,60: C 88"19, H 5"92 o~. 
Gef.: C 87"87, H 5.73o~. 

9 - o - T o l y l - 9 - a z e t y l o x y - f l u o r  en. 

1.5 g 9-o-Tolyl-9-oxy-fluoren wurde,n mit 30 g Essigs~iure- 
anhydrid und 3g  ge,sehmolz,enem Natriu.m.azetat am Rfiekflul~- 
kiihler vier St.unden erh.itzt und nach dem Erkalten in Was~ser ge- 
gossen. Hiebei schied sich sehlieftlich au's de,m zerset~zten Gemenge 
ein fester K6rper ab, der aus Eisessig umg,elS,st wurde. Die farb- 
los en Kristalle z eigten den Schmelzpunkt 174--177 ~ 

Ausbeu te  75~ der Theorie .  
0"1510 g Substanz gaben 0-4655 g CO~ und 0"0747 g H20. 

Ber. for C~2I-IlsO~: C 84"04, tt 5"777~. 
Gel.: C 84"08, tt 5"54%. 

o - D i p ~ e n y l e n p h t h a l i d o d e r  L a k t o n  d e r  9 - 0 x y - 9 -  
p h e n y l f l u o r e n - 2 ' - k a r b o n s ~ i u r  e III. 

E ine Aufsehl~immung yon 0"5 g 9-o-Tolyl-9-oxy-fluore.n in 
einer w~isserig-alkalischen LSsung yon 0"5 g. Kaliumpermfanganat 
wurde sieben Stunden am Riiekfluftkiihler auf freier Flamme er- 
hitzt und naehh, er das itberschttssige KaHumpermanganat mittels 
Wasserstoffsuperoxyd reduziert.-Das kl~are alkalische Filtrat ergab 
beim Zufli.el~en verdttnnter Salzs~iure ein we.il~es, amorphes Pro- 
dukt, das zur Reinigung nochmals mit verdttnn~em Alkali be- 
handelt wurde. Der in Lauge unlSsliche Riickstand kristallisierte 
aus heil3em Eisess~ig in farblos.en St~i~bchen vom Sehmelzpunkt 
226--229 ~ 30 g 9-o-Tolyl-9-oxy-fluoren ergaben 2 g Lakton. 

0.1435 g Substanz gaben 0"4427 g CO~ und 0"0602 g H~O. 
Ber. fttr C~H~O~: C 84"48, H 4"25%. 
Gef.: C 84"14, H 4"69%. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 5 
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9 - P h e n y l f l u o r  e n - 2 ' - k a r b o n s ~ u r  e IV. 

Eine kochende alkoholi,sche LSsur~g yon 1.2 g o-Diphcnylen- 
phthalid wurde mit 30 g 3 % igem Nat,ri~mama],gam ~uf demWasser- 
bade erhiVzt. Nach dem A ufhSren der Wasserstoffentwicklung 
wurde 4er Alk(~hol ~bdestilliert, der Riickstan, d mit heil~em Wasser 
ausgela.ugt und die w~tJs~serige L~isun,g vom Quecksilber abgegossen. 
Das klare, e rkaltete Filtrat  ergab auf Zusatz verdiinnter ,Salzsi~ure 
ein weil~es flockiges Produ,kt, ,das a,us Eise,ssig in fal~blosen Bllitt- 
chen vo.m Schmelzpunkt 243--2460 kristalti~si.e,rte. 

A u s b e u t e  80% der  Theor ie .  
0"1410 g Substanz gaben 0"43 18 g COs und 0"0653 g i=t20. 

Ber. ftir C,oH1402: C 83"88, H 4"93~. 
Gel.: C 83"52~ tt 5' 18 ~. 

9 - P h e n y l f l u o r  e n - 2 ' - k , a r b  o n s i ~ u r  e m e  t h y l e  s t er .  

1 g Monokarbons~i~re IV wurde in 50 c m  3 absolutem .~ther 
gelSst und dutch Einleite,n yon Diazo~ethan v,  e r e  s t e r t .  Nach zwSlf- 
sttindigem Stehen tier ~itherischen LSs.ung und Verdampfen des 
LSsung,smittel,s er,gab d,er mit verdtinnter So,dal~sung behandelte 
KSrper, a~as absolute m Methylalkohol umgelSst~ farblose Bl~tttchen, 
die den Schmelzpunkt 112--114 ~ zeigten. 

A u s b e u t e  80~ tier Theor ie .  
0"1408 g Substanz gaben 0"4342 g CQ und 0"0710 g H~O. 

Ber. ffir C~H~60~: C 83"96~ tt 5"37%. 
Gef.: C 84"10~ H 5"64~. 

M e t h y l e n - d i p h e n y l e n - p h e n y l - m e t h a n k e t o n  I. 

2 g 9-Phenylfluoren-2'-karbons~ure wur,den in 100 c m  3 ab- 
solutem Benzol gelS st und nach Zusatz yon 14 g Phosphorpentoxyd 
3--4 StunSen auf d era siedenden Warsserbade under Fcuchtigkeits- 
ausschlul~ erhitzt. Hier:auf destillierten wir d, as LSsungsmittel ab 
und behandelten da~s Reaktionsprodukt mit verdiinnter Natron- 
lauge. D,er Rtickstar~d erga~b nach dem Trocknen a~us heil~(~m Xylol 
gel, bbraune langgezo,gene Prismen, die sich bei 2490 zersetzten. 

Ausbeu t e  16% der Theor ie .  
4-164 m g  Substanz gaben 13-684 m g  COs und 1"730 m g  H~O 5. 

Ber. ftir C~oHI,0: C 89-52~ H 4"51%. 
Gef.: C 89,62~ H 4"64~. 

D i n i t r o - 9 - o - t o l y l - 9 - o x y - f l u o r e n  VII. 

E4ne Aufschllimmung yon l g 9-o-Tolyl-9-oxy-fluoren in 
1 0  c m  3 Eis,essig wurde ~nit 6 c m  ~ r.auch.ender Salpeters~i,ure tropfen- 

Diese Analyse wurde yon Herrn Dr. A. FRIEDRICH~ Wien, ausgeftihrt. 
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weise unter  Wasserkiihlung versetzt. N~eh mehrsttindigem Stehen 
schied sich auf Zusa~z yon Wasser ein Produkt  ab, das aus Eis- 
essig schwach g elb gef~irbte Krista.lle lie fort,e, die bei 222--2230 
schmolzen. 

A u s b e u t e  507~ der  Theor i e .  
0"1428 g Substanz gabon 0"3477 g CO~ und 0"0542 g FI20. 
0"2110 g , , 15"52 c m 3  N bei 190 und 737 m m  Hg. 

Ber. ~tir C~oH~4OsN~: C 66"28, H 3"90, 1~/ 7"74o~. 
Gel.: C 66"41~ H 4"24~ N 7"80o~. 

,-~Io n o n i t r  o - 9 - o - t o l y l - 9 - o x y - f l u o r e n  VIII. 

5 g 9-o-Tolyl-9-oxy-fluoren wurden in 100 c~,n ~ kaltem Eis- 
essig gel5st und wie oben unter Eiskiihlung mit  25 cm 3 rauChender 
Salpe~er.s~ure nitriert.  Naeh der  gleiehen Behandlung wie beim vor- 
hergehenden Versuch erhie]ten wit  dutch UmlSsen des Reaktions- 
produktes aus 80%igem Alkohoi schwachgelbe rhombisehe Kri- 
sta,]le yore Sehmelzpunkt 155--157 ~ 

A u s b e u t e  70o~ der  T h e o r i e .  
0"1412 g Substanz gabon 0"3902 g CO~ und 0"0593 g tt20. 
0"2168 g , ~, 8"2 c m  ~ N bei 140 und 746mm Hg. 

Ber. fiir C~oH15QN: C 75"68, H 4"77, N 4"42%. 
Gef.: C 75"37~ tt 4"70~ N 4"42o~. 

A , m i n o - 9 - o - t o l y l - f l u o  r on.  

Ein~e siedende L6sung yon 8 g  Mononitro-9-o-tolyl-9-oxy- 
fluoren in 50 c m  ~ Eis.e,ssig wurde mit einer ebenfalls siedenden LS- 
sung yon 36.2 g Zinnchtoriir in wenig kon.zentrierter Salzs~ture ver- 
einigt und bis f~st zur Troek~e eingedampft.  Aus dem mit tiber- 
schti~ssigem Ammonia, k versetzten Riiekstand schied sich auf Zu- 
fiigung von gelbem Ammonsulfid das freie A~nin ~b. D~s getroek- 
note Produkt  lieferte aus absolutem Alkohol di.e freie B~s,e in 
br~tunlichen Kri.stallen vom Sehmelzpnnkt 131--134 ~ 

A u s b e u t e  70~b der  T h e o r i e .  
0"1571 g Substanz gaben 0"5080 g CQ und 0"0890 g It~O. 

Ber. fiir C~ott~TN: C 88"5~ H 6"327~. 
Gel. : C 88"19, tt 6"34 o~. 

Wurde nach der Re duktion de,s Mononitro-9-o-tolyl-9-oxy- 
fluorens mit  Zinnehloriir das Reakt ionsprodukt  dutch ver.dtinnte 
Natronlauge unte r Eiskiihlung a]ka, li,sch gemacht und'  mit J~ther 
ausgeschiittelt,  so erhielten wir n~ach dem Abdampfen des LSsungs- 
mittels einen KOrper, d e r n u r  als Chlorhydrat  kristallisiert er- 
halten werden konnte. Als Kristalli,sationsmitt.el verwendeten wit  
absoluten, mit  trockene~a Ch]orw~sserstoff ges~ttt~gten Met,hyl- 

5* 
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alkohol. Beim Erhi tzen im Schmelzp~unktapparat auf 200 o t ro t  Zor- 
setzung ein. 

Die Ausbeute war  bei dieser Behaadlung~sweise bedeutend 
geringer.  
0"1479 g Substanz gaben 0"4257 g CO s und 0"0775 g H~O. 

Ber. ffir C,oI:IIsNCI: C 78"02, H 5"90%. 
Gel.: C 78"50, H 5' 86~. 

9 - o - T o l y l f l u o r e n  IX. 

Zu einer absolut ~t.herischen LSsung yon  4 4 g  Fluorenon 
wurde e ine absolut ~tther~ische LSsung yon  o-Tolylmagnesium- 
bromid, berei te t  aus 66.5 g o-Bromtoluol und  9.4 g Magnesium, ge- 
gossen. Nach mehrst i indigem Erhit,zen auf dem Wasserbacle wur~de 
das gelbe Reakt ionsprodukt  mit verdt innter  Salzsi~ure unter  Kiih- 
lung zerse~zt7 die _~thersch'icht im Schei4etr ichter  abgetrenn~, das 

LSs.ungsmittel abdest'illiert und das zuriickbleibende 01 der W a s s e r  
darmpfdestillation unterworfen .  Das so gewonnene Rohprodukt  
konnte  erst nach einer D estil lation im Vakuum~ wobei es unter  
r Druck  yon  12 m m  Hg zwischen 205--2200 iiberging', aus 
Aikohol in farblosen Nade~n yore Schmelzpunkt  129--130.50 er- 
hal ten werden.  

A u s b e u t e  12 9 de r  T h e o r i e .  
0"1512 g Substanz gaben 0"5071 g COs und 0"0866 g H20. 

Ber. ffir C2oH~6 ~/4H~O: C 92"08, H 6"38~. 
Gel. : C 92"28~ ill 6"41~. 
Um das Kristallwas.ser zu ent%rnen,  wm~de das analysenreine 

P roduk t  mit  Natri~um in absolutem Benzol am Riickflul~ktihler untcr  
Feuchtigkeitsaussch}ul~ erhi~zt. D.er aus absolutem Ligroin mehr- 
mal,s umgelSste KSrper  schmolz nunmehr  bei 133 ~ 
0.1408 g Substanz gaben 0-4820 g CO s und 0"0772 g H~O. 

Ber. ftir C~oH,6: C 93-71, H 6"299. 
Gel.: C 93"36, H 6" 14~. 

N i t r o - 9 - o - T o l y l f l u o r  en .  

1 g 9-o-Tolylfluoren wurde in 50 c m  3 Eisess{g unter  Kiihlung 
mit 5 c m  ~ rauchender  Salpeters~ture t ropfenweise versetzt .  Nach 
zwSlfsttindigem Stehen fi~llte ein Zusatz yon  Wasser  ein schwach- 
gelbes amorphes Produkt ,  das aus Eisessig schwachgelbe Kristal le 
vom Schmelzpunkt  156--157 ~ iiefer~e. 

A u s b e u t e  80~ de r  T h e o r i e .  
0-1533 g Substanz gaben 0"4460 g C02 and 0"0691 g H:O 
0'1674 g , , 6"8 cm~ ~ bei 17 o und 754 m m  H g .  

Bet. ffir C~0HliO:N: C 79"707 H 5"027 5I 4"65 9 . 
Gel.: C 79" 35, H 5-04~ N 4" 74~. 


