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256. G. Kraemer und R. Weissgerber: Ueber das Bipheny- 
lenoxyd im Steinkohlentheer und des daraus erhaltliohe 

Biphenol. 
(Vorgetragen in der Sitzung ani 13. Mai von Hrn. G. Kr&mer.) 

Jeder, dem die Aufgabe gestellt wird, dae i n  den festen Ausschei- 
dungen der hochsiedenden Theerole enthaltene Gemisch von Korpern 
sehr rerschiedenen chemiachvn Cherakters zu entwirren, oder der es 
nur versucht, die darin enthaltenen Kohlenwaeseretoffe rein abznschei- 
den, hat gewiss auch schon erfahren, welche Schwierigkeiten sich 
einem solchen Bemiihen entgegenstellen. Eine oberflachliche Reini- 
gung liisst sich zwar durch fractionirte Destillation und Behandeln der 
Fractionen mit verbchiedenen Liisungsmitteln leicht erreichen; so- 
bald es sicli aber um die Gewinnung reiner chemischer Individuen 
handelt, werden die Hindernisse griisser und grosser, und es  bietet 
aich dafiir schliesslich nur  xioch das niiihsame Verfahreri der partiellen 
Falluugen i l l  Form von Pikraten oder das der Riickbildungen aus 
gewissen Derivaten der einzelneu Kohlenwasseretoffe. Verhiiltoiss- 
massig leicht Iasst sich noch das  Acenaphten erhalten, weil es ziem- 
lich iiiedrig siedet und seine Reindarstellung durch die eigenbrtige 
Krystallform evleichtert wird. Dagepen sind Fluoren und Phenanthren 
in griisseren Mengen auf directem Wege wohl iiberhaupt noch nicht rein 
erhalten worden. Es war daher die in der rorstehenden Mittheilung 
enthalteneBeobachtungWeissgerbe r’s, dass auch das Fluoren, ahnlich 
dem Carbazol, eine Kaliumverbindnng liefert, ein wichtiger Schritt 
nach dem gesteckten Ziele hiu. Dabei wurde nun aber  noch eine 
andere, schon weit friiher gemachte und verechiedentlich in dem 
E r k  ner’schen Laboratoriurn studirte Beobachtung aufgtAklart. Bei 
Aosiibung des im D. R. P. No. 11 1359 beschriebenen Verfahrens zur 
Heretellung von hochproceotigem Anthracen finden sich in der Carb- 
arol-Kalischmelze immer recht betriichtliche Mengen Phenole, welche 
beim Verdiinuen mit Wasser in  der Kalilauge geliist bleiben. Durch 
partielles Fiillen und Reinigen ist schon von Dr. S p i l k e r  ein gut 
krystallinischer Kiirper abgeschieden worden, deeseii Zusammensetzung 
der Pormel C12HlOOZ entspricht. Dieser Kiirper fand sich nun in 
der Kalilauge der  Fluorenschmelze in weit reinerer Form, und er  
konnte deshalb aus dieser mit grosser Leichtigkeit rein erhalten 
werden. Durch Anfallen mit wenig Saure und Ausfillen der flltrirten 
Lauge mit geniigenden Mengen Saure erhiilt man dab Riphenol in 
Form eines bald erstarrenden, schwach gefarblen Oels, das, im Vacuum 
abdestillirt und aus Toluol umkrystallisirt, sogleich das schon durch 
B a r t h l ) ,  sowie durch H o d g k i n s o n  und M a t t h e w a s )  bekannt ge- 
-~ ~ - 
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wordene o - o - B i p h e n o  I in derben weiasen Prismen liefert, dessen 
Schmelzpunkt bei 109O gefunden wurde, und dae bei der Verbrennung 
fiir C1aH1~02 gut stimmende Zahlen gab. 

0.2119 g Sbst.: 0.6049 g COa, 0.1002 HpO. - 0.210 g Sbst.: 0.5965 g Cop, 
0.097 g HzO. 

B6r. C 77.42, H 5.38. 
Gef. n 77.77, 77.47, I) 5.18, 5.13. 

Es last sich leicht in Alkohol und Aether, aber schwer in Wasser 
und kalien Benzolkohlenwasserstoffen. 

Beim Schmelzen mit Chlorzink geht es glatt in das bei 86-870 
schniel~ende B i p h e n  y l e n  ox y d iiber, das bei 275.5 -276O (uncorr.) 
vollig uozersetzt siedet und zuerst von L e s i m p l e ' )  ails dem Tri- 
phenylphosphat, spater von B e h r  und v a n  D o r p ,  sowie von G r a e b e 4 )  
aus dern Phenol nnd epiiter auch yon l ' a u b e r s )  aus dem Diamido- 
diphenyl erhalteu worden ist. Letzterer nimmt dabei an, dass der 
Bildung des Oxyds die des o-o-Biphenols vorangeht. Es lag nun 
uahe, die Bildung des Hiphellola dern Fluoren zuznechreiben, a119 dem 
es die HH. H o d g k i n s o n  und M a t t h e w s  di1rr.h Verschmelzen 
niitrels Kalihydrat erhalten hahen wollen. Es Less sich aber zeigeii, 
dass ein aus der  Raliumverbindung abgeschiedenes, ganz reines 
Fluoren bei wiederholtem Schmelzen mit ILilihydrat zwar Fluoren- 
knlium, nicht aber Riphenolkalium liefert. -Van diesem war in der 
T h a t  nicht die geringste Spur xiachzuweisen. D e r  Befund der ge- 
nannten Forscher ist m s  dem oben Gesagten leicht zu erkliiren. 
Das von ihnen in Verwendung genommene Fluoren war eben keiu 
reines Fluoren, sondern eiithielt noch den Stoff, der durch Schmelzen 
mit Kalihydrat das Hiphenol liefert. Sie hahen wahrschrinlich das 
kgufliche Fluoren zu ihren Versnchen brnutzt, wie es  voii den Theer- 
fabriken anscheinend einbeftlich auch heute noch in den Handel ge- 
bracht wird. 

Dieser FremdkBrper ist nichts anderes als B i p h e n y l e n o x y d ,  
der  Knrper, welcher in der von K r a e m e r  ond S p i l k e r ' )  mitge- 
theilten Uebersicht der ill dem Steiukohlentheer aufgefundenen bezw. 
nocb zu gewartigenden Bestandtheile als ein Glied der Furfuraureihe 
aufgefithrt iat. Mit dem Nachweis seines Vorkommena im Theer iat 
nunmehr auch diese Liicke gliicklich ausgefiillt. Er findet sich i n d e r  
rohen Fluoretifraction der schweren SteinkohlentheerBle in lihnlichen 
Mengen wie das  Cnrnaron i n  der entsprechenden Fraction der leichten - 
TheerGle, wie nian aus 
kiinfliche Fluoren beim 

I) Ann. 3138, 376. 
3) Diese Berichte 25, 

dem Umstmd schliessen kanv,  dass uns das  
Schmelzeri mit Aetzkali bis 12 pCt. Ripbenol 

'I) Diem Berichte 7, 398 [1874]. Ann. 174, 1136. 
I) Diese Berichte 23, 32R1 [1890]. 2746 [1892]. 
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geliefert hat. Eine directe Abscheidung des Biphenylenoxyds als sol- 
chem nus dem T h e e 5 1  ist bis jetzt noch nicht gelungen, doch ist nicht zu 
bezweifeln, dass, nachdem man iiber die Natur der Begleiter aufge- 
klart ist, diese Abtrenniing schliesslich gelingen wird. Zur Erbringuug 
des directen Nachweises der Anwesenheit des Biphenylenoxyds in den 
festen Ausscheidungen der hochsiedenden Theerijl fractionen siiid eine 
Reihe yon Versuchen gemacht worden, die iodeseen bis jetzt nur an- 
nahernd das  gewiinschte Ziel erreichen liessen. So wurde dns kauf- 
liche Fluoren nach T h i e l  e in alkoholischer Liisung mit Oxalester 
condensirt. Da das Reactioiisproduct, der Fluorenoxalester, sich in 
Alkalien glatt lijsen liisst, so war zu erwarten, dass das Biphenylen- 
oxyd dabei zuriickbleiben wiirde. 

50 g kaufliches Fluoren vom Schmp. 108-1090, das bei der 
Kalischnielze cn. 12 pCt. Riphenol liefwte, wurde mit der berechneten 
Menge Oxdestev nrid Natrium-Alkoholat liingere Zeit erwarmt und 
dabei 55 g alkaliliislicher Fliiorenoxalester erhalten. C'ngeliist blieben 
18 g, die auf's Neue mit Oralester behandrlt, noch 11 g Fluorenoxal- 
estrr lieferten, niit Zuriicklacsung von 9 g alkaliunliislicher Kohlen- 
&offverbindung. Nachdeni dieee wegen ihrer ijligen Beschaffenheit aus  
Alkohol umkrystallisirt worden war ,  erhielt man blauschillernde, 
schueeweisse Blattchen vom nicht ganz scharfen Schmp. 81 -85O, welche 
bei dvr Analyse t'olgende Zahlen lirferten. 

0.1493 g Shst.: 0.4850 g ' (302, 0.067 g Hs0. - 0.1849 g Sbst.: 0.5998 g 
COZ, 0.053 g HaO. 

Fluoren. Bcr. C 93.97, H 6.03, 
Biphenylenoxyd. >> 85.71, )) 4.76. 

Gef. I) 88.59, 88.47, >) 4.98, 5.01. 
Man sivht daraus, dass immer noch ein Gemisch vorliegt und das  

Fluoren selbst durch zweirnalige Rehandlung mittels Oxalester'fnicht 
ganz von Ripheriylenoxyd getrennt werden konnte. 

Es wurde nun noch versucht, die grosse Widerstandsfiihigkeit des 
Biphenylenoxyds gegen reducirende oder oxydirende Agentien auszu- 
ni i t~en ,  urn das i n  dieser Beziehung leichter anzugreifende Fluoren in 
eioe Form zu bringen , die ermoglichte , es von dem unveranderten 
Regleiter zu trennen, jedoch mit geringem Erfolg. Schliesslich wurde 
fiir den directen Nachweis noch die Ueberfuhrung in Phenol versucht, 
die sich mittels Aluminiumchlorid verwirklichen liisst, welches Reagens 
nach G a t t  e r  m a n  n *) ein ausgezeichnetes Vcrseifungsrnittel fiir P h e n z -  
lither bildet. Erhitzt man gleicbe Theile Biphenylenoxyd und Alu- 
niiniunichlorid im Oelbad 2-2'/2 Stdn. auf 1400, tragt die dickliche 
dunkelviolette Schmelze in Wasser s in ,  athert aus und achiittelt die 
iitherische LBsung mit Natronlauge, so geht i n  diese das gebildete 

~ 

I )  Diese Berichte 25, 353 [lS92j. 



Phenol hinein, das sich auf bekannte Weise vollig rein gewinnen Iasst. 
Nachdem man sich iiberzeugt hatte, dass reines Fluoren keine Spur  
vnn Phenol liefert, wurde mit kiiuflichem Fluoren operirt; ee konnte 
nunmehr in der That  der Nachweis von Phenol erbracht werden. Das 
Einfachste Lleibt hiernach immer der Nachweie durcb die Kalischmelze 
als Diphenol. Uebrigens mag dabei erwtibnt werden, dass in dem 
Rohtluoreii stets noch kleine Mengen der entsprecbenden Schwefel- 
verbindung vorkommen, weshalb auch in der Biphenol-Kalischmelze 
stets etwas Schwefel zu finden ist. I m  lcauflichen Fluoren z. B. 
konnten 0.32 pCt. Schwefel bestininit werden. 

1.3320 g Sbst.: 0.043 g BaSOI. - 2.3615 g Sbst.: 0.059 g BaSO4. 
Gef. S 0.30, 0.34. 

Die graeseren Meiigen des D i p h e n y l e n s u l f i d s  diirften wohl in 
den fliissigen Antheilen der Theeriilfractinnen zu finden sein. 

Nachdem nicht mehr bezweifelt werden konnte, dass das er- 
haltene Biphenol dem Bipbenylenoxydgehalt des Theeriils entstammt, 
lag iins noch ob, den Nachweis zu fiihreii, dass das  Letztere durch 
Schmelzen mit Aetzkali auch wirklich in Biphenol unigewandelt 
werden kann. Anfangs begegiiete diese Aufgabe den griissten Sobwie- 
rigkeiten. Ale dann aber die Hiihe der dafiir erforderlicben Temperatur 
festgestellt war - man schmilzt am beaten bei 280 -300O -, gelang 
es leicht, erhebliche Mengeii davou iii Biphenol umzuwaiidelu. 

Eine etwas bessere Ausbeute erzielt man,  wenn das Oxyd zur  
Vermeiduog zu starken Abdestillirens mit Phenanthren verdiinnt 
wird, etwa in den1 Veihiltniss, wie es in der Theerolfraction vor- 
kommt. So wurden aus 500 g Bipheuylenoxyd, fiir sich allrin mit 
200g Kalihydrat verschmolzrn, 3 13 g uiizersetztes Oxyd zuriickerhalten, 
neben 1806; Biphenol; dagegeu lieferteu 411 g Riphenylenoxyd, in 20U g 
reinem Phenanthren geliist, mit 100 g Aetzkrtli 18.6 g Biphenol. 

Die Erkeuutniss von dem Vorbarideiisein so betrachtliclier Mengen 
von neutialen Oxyverbindungen in dern schwereii Theerol und das 
Verfabren der Abscheidung derselben h a t  eiiien nicht uiierheblichen 
technischen Werth , da  man darauf ein Verfahren der Darstellung 
reiner Tbeerkohleiiwasserstoffe, insbesondere dee Fluorens und Phe-  
nanthrens, aufbauen kann, fiir welche in der Farbentechnik und f i r  
mancherlei andere Zwecke unstreitig ein Bedurfnivs vorhanden ist. 

Dae Verfahren ist deshalb auch von der Actien-Gesellschaft ftir 
Theer- und Erdol-lndustrie zum Patent angemeldet wordeo. 

Zogleich kommt dem Funde ein allgemeineree Intereese zu. Wie 
sich in den leichten Theeriilen, neberi dem Cumaron, die Homologen 
desselben vorfinden, welche sich bis in die Naphtaliniilfractionen hin- 
einziehen, so begleiten das Biphenylenoxyd und seine Homologen die 
hiiher siedenden Theerkohlenwasserstoffe. Wie dort die methylirten 
Comarone, trotzdem eie fliissig sind, die Reindarstellung de's Naphta- 
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lins erschweren, denn auf deren und der entsprechenden Schwefel- 
kiirper Gegenwart ist die beim Losen des k h f l i c h e n  Naphtalins in 
conceutrirter Schwefelsaure entstehende Rothflirbung zuriickzufiihren, 
so haften diese neuen Kiirper an den hiiher, iiber 2600 siedenden 
Theerkohlenwasserstoffen und beeintrtichtigen deren Trennung und 
Reindarstellung. Auch die Neigung der Letzteren, sich am Licht zu 
farben, mag, wenn auch nicht dcr Gegenwart des riillig lichtbe- 
standigen Bipbenylenoxyds, so doch der der eutaprechenden Schwefel- 
verbindung zuzuschrbiben sein , denn das durch die Kalischmelze 
gereinigte Fluoren und Phenantbren fiirten sich am Lichte nicht 
mehr. In  den iiber 300” siedenden Theeriilfractionen werden Rich 
gewiss auch Kiirper finden wie das  Phen-naphtenoxyd, von der Formel 

Aus dern Auftreten dieser Verbindungen in dem Steinkohlell- 
theer liisst sich nun unseres Erachtens ein gewiseer Schluss ziehen 
auf die Art  des Zerfalls der Steinkohle bei der trockiien Destillation, 
bezw. auf dereri ‘Zusammensetznng vor derselben. Sind doch die 
k’urfurane sls A bkiimnilinge VOII  ungesattigten Oxysiiureu anzasprechen, 
welche deniuach als solche oder wenigstens doch als leicht zer- 
fallende gepaarte Verbiridungem noch iu der Steinkohle euthalten 
seiu miissen. Anders ist es nicht erklarlich, dass bei vermehrter 
Warmezufuhr uiiter Austritt ron Kohlensaure und Ringschluss der 
Rest des Sauremolekijls nocli erhalfen bleibt. Das Biphenylen- 
oxyd wiirde sonach YOU seiner Carbonsiiure, ebenso wie d:is Cnmaron 
vim d r r  Cumarilsaure, abstammen miissen, uud die sornit beide niit 
ibren Homologen in der Steinkohle, wenn such in gebundenem Zu- 
stande, in  noch unbekminter Form enthalten sein sollten. 

Anf alle Fiille konnen diese Oxyde nicht wie etwa die Koblen- 
wasserstoffe aus Rruchstiicken (Acetylen, Methan) aufgebaut seiii, 
sondern miissen als Abbauproducte von complexeren Verbindungen 
betrachtet werden. 

Indessen ist die Zeit uoch nicht gekommen, urn solche Gedaiiken 
weiter auszuspinnen und weitere Schliisse daraus zu ziehen. 

Aufflllig ist die Stabilitiit gewisser Abkommlinge des Biphenylen- 
oxyde. So ist die sich leicht bildende, prachtvoll krystallisirende 
S u l f o n s a u r e  auf dem gewobnlichen Wege durch Erhitzen ibrer 
Losuug in Schwefelslure unter Einleiten vou Wasserdampf nicbt z u  
spalten. Es gelang, selbst bei einer Temperatur von 2000, nur Spuren 
von Biphenpleuoxyd abzublasen, das wohl nur als solchea in der 
rohen S a m e  gelost war. 

Es war auch keinerlei Verkohlung eingetreten, die Saure gab 
vor wie nacb der  Operation dasselbe schiin krystallisirende Baryum- 



salz. Durch Etbitzen rnittels Salzsaure irn D r w k r o h r  lasst sie sich 
dagegen zerlegen. Die Abwesenheit der Acetylengruppe bekuridet 
sich darin, dites dsa Biphenylenoxyd sich farblos in concentrirter 
Schwefelsiiure auflcst, Z I I I I I  Uuterschiede von dern Curnaron und noch 
rnehr dem Furfuran, die beide beim Vermischen rnit Schwefelsiure 
unter tnehr oder weniger starker Farbung sirh zersetzen bezw. poly- 
nierisiren. 

Ueber das Biphenol iet. von Dr. W e i s e g e r b e r  noch das Folgeiide 
festgestellt aorden ,  wahrend eine eingebendere Untersuchung Hr. 
Dr. D i e l s  iibernommen hat. 

Aus kocbendern Wasser lasst ee sich in wasserhaltigen, bei 7.3- 
750 schrnelzendeu Bliittcben erbalten, welche aber scbon im Exsiccator 
iiber Scbwefelsaure unter Wasserabgabe verwittern Seine wliserige 
LBeung wird durch Eiseucblorid tief dunkel rothviolet gefarbt. Im 
reinen Zustand siedet das  Riphenol unrersetzt bei 315O (768 mrn Bar.). 
Als mehrwerthiges Phenol ist es selbst in kalter SodalBsung leicht 
IBslich, I&sst sich aber aus dieser Lasung zurn Theil rnit Aether ex- 
trahiren. Andererseits wird einer atheriechen Liieung durch Schiitteln 
rnit Soda ein Theil dea geloeten Biphenols wieder entzogen. Mit Diazo- 
benzol cornbinirt das Biphenol zu einern in Waaser schwer liislicheii, 
rothen Farbstoff, welcher Wolle in gelben Tiinen anfarbt. Mit Phtal- 
siiureanhydrid und etwas Chlorzink verschrnolzen, liefert es, offeribar 
nnter Bildung eines Phta lehs  ein fast farbloses Product, welches 
sich in Alkalien rnit blaurioletter Farbe  aufliist. Reim Rochen rnit 
Essigsaure:mhydiid geht das  Biphenol in das B i  p h e n o l d i a c e t a t  
iiber, welches aus Xylol in grossen wasserhellen Krystallen vorn 
Schrnp 95" erhalten wird. 

0.2317 g Sbst.: 0.6019 g C&, 0.0996 g HaO. 
Q ~ H l ~ O ~ .  Ber. C 71.11, H 5.18. 

Gef. n 70.84, 4.77. 

Dasselbe ist ziernlich schwer lBslich in kaltern Alkohol, Aether, 
Henzol, leicbt dagegen i t 1  den iiblicben Solveutien bei Siedehitze. 

Hrn. Dr. F r a n k  sind wir fiir die thatkraftige Unteretiitzung bei 
den vorsteheiiden Arbeitett , die sich zurnol auf die Schrnelzversuehe 
litit Bipbenjlenoxyd erstreckten, eehr dankbar. 

E r  k n e r -  B e  r I in. 




