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

(Vorgetragen in der Sitzung am 13. Mai von Hrn. G. Krimer.)

Jeder, dem die Aufgabe gestellt wird, das in den festen Ausschei-
dungen der hochsiedenden Theeréle enthaltene Gemisch von Kérpern
sehr verschiedenen chemischen Charakters zu entwirren, oder der es
nur versucht, die darin enthaltenen Kohlenwasserstoffe rein abzuaschei-
den, hat gewiss auch schon erfahren, welche Schwierigkeiten sich
einem solchen Bemiihen entgegenstellen. Eine oberflichliche Reini-
gung ldsst sich zwar durch fractionirte Destillation und Behandeln der
Fractionen mit verschiedenen Losungsmitteln leicht erreichen; so-
bald es sich aber um die Gewinnung reiner chemischer Individuen
handelt, werden die Hindernisse grisser und grésser, und es bietet
sich dafiir schliesslich nur noch das miihsame Verfahren der partiellen
Fillungen in Form von Pikraten oder das der Riickbildungen aus
gewissen Derivaten der einzeluen Kohlenwasserstoffe. Verhéltniss-
missig leicht lisst sich noch das Acenaphten erhalten, weil es ziem-
lich niedrig siedet und seine Reindarstellung durch die eigenartige
Krystallform erleichtert wird. Dagegen sind Fluoren und Phenanthren
in grosseren Mengen auf directem Wege wohl iiberbanpt noch picht rein
erbalten worden. Es war daher die in der vorstehenden Mittheilung
enthaltene BeobachtungWeissgerber’s, dass auch das Fluoren, dhnlich
dem Carbazol, eine Kaliumverbindung liefert, ein wichtiger Schritt
nach dem gesteckten Ziele hin. Dabei worde nun aber noch eine
andere, schon weit friilher gemachte und verschiedentlich in dem
Erkner’schen Laboratorium studirte Beobachtung aufgeklirt. Bei
Ausiibung des im D. R. P. No. 111359 beschriebenen Verfahrens zur
Herstellung von hochprocentigem Anthracen finden sich in der Carb-
azol-Kalischmelze immer recht betrichtliche Mengen Phenole, welche
beim Verdiinnen mit Wasser in der Kalilauge geldst bleiben. Durch
partielles Fillen und Reinigen ist schon von Dr. Spilker ein gut
krystallinischer Kérper abgeschieden worden, dessen Zusammensetzung
der Forme! C,sH;oU: entspricht. Dieser Koérper fand sich nun in
der Kalilauge der Fluorenschmelze in weit reinerer Form, und er
konante deshalb aus dieser mit grosser Leichtigkeit rein erhalten
werden, Durch Anfillen mit wenig Siéure und Ausfillen der flltrirten
Lauge mit geniigenden Mengen Sdure erhilt man das Biphenol in
Form eines bald erstarrenden, schwach gefirbten Qels, das, im Vacuum
abdestillirt und aus Toluol umkrystallisirt, sogleich das schon durch
Barth!'), sowie durch Hodgkinson und Matthews?) bekannt ge-

5 Ann, d. Chem. 156, 96.
%) Chemical society 1882 I, 168; Ann. d. Chem. 261, 332.
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wordene o0-0-Biphenol in derben weissen Prismen liefert, dessen
Schmelzpunkt bei 109° gefunden wurde, und das bei der Verbrennung
fiir Cy3H;y02 gut stimmende Zahlen gab.

0.2119 g Sbst.: 0.6049 g CO3, 0.1002 H;0. — 0.210 g Sbst.: 0.5965 g COq,
0.897¢ H;O.
Bor. C 77.42, H 5.38.
Gof. » TLT1, T1.47, » 5.18, 5.13.

Es 188t sich leicht in Alkohol und Aether, aber schwer in Wasser
und kalten Benzolkohlenwasserstoffen.

Beim Schmelzen mit Chlorzink geht es glatt in das bei 86—87°
schmelzende Biphenylenoxyd iiber, das bei 275.5—276° (uncorr.)
vollig upzersetzt siedet und zuerst von Lesimple') aus dem Tri-
phenylphosphat, spiter von Behr und van Dorp, sowie von Graebe?)
aus dem Phenol und spiter auch von Tiuber3) aus dem Diamido-
diphenyl erhalten worden ist. Letzterer nimmt dabei an, dass der
Bildung des Oxyds die des o-o-Biphenols vorangeht. Es lag nun
nahe, die Bildung des Biphenols demn Fluoren zuzuschreiben, aus dem
es die HH. Hodgkinson und Matthews durch Verschmelzen
mittels Kalihydrat erhalten haben wollen. Es liess sich aber zeigen,
dass ein aus der Kaliumverbindung abgeschiedenes, ganz reines
Fluoren bei wiederholtem Schmelzen mit Kalihydrat zwar Fluoren-
kalium, nicht aber Biphenolkalium liefert. Von diesem war in der
That nicht die geringste Spur nachzuweisen. Der Befund der ge-
nannten Forscher ist aus dem oben Gesagten leicht zu erkliren,
Das von ihnen in Verwendung genommene Fluoren war eben kein
reines Fluoren, sondern enthielt noch den Stoff, der durch Schmelzen
mit Kalihydrat das Biphenol liefert. Sie haben wahrscheinlich das
kiiufliche Fluoren zu ibren Versuchen benutzt, wie es von den Theer-
fabriken auscheinend einheitlich auch heute noch in den Handel ge-
bracht wird.

Dieser Fremdkérper ist nichts anderes als Biphenylenoxyd,
der Kérper, welcher in der von Kraemer und Spilker*) mitge-
theilten Uebersicht der in dem Steinkohlentheer aufgefundenen bezw.
noch zu gewirtigenden Bestandtheile als ein Glied der Furfuranreihe
aufgefihrt ist. Mit dem Nachweis seines Vorkommens im Theer ist
punmehr auch diese Liicke gliicklich ausgefiiltt. Er findet sich inder
rohen Fluorenfraction der schweren Steinkohlentheerdle in dhnlichen
Mengen wie das Cumaron in der entsprechenden Fraction der leichten
Theerdle, wie man aus dem Umstand schliessen kaon, dass uns das
kaufliche Fluoren beim Schmelzen mit Aetzkali bis 12 pCt. Biphenol

1) Ann. 3138, 376. %) Diese Berichte 7, 398 [1874), Ann. 174, 136.
3) Diese Berichte 25, 2746 [1892]. 1) Diése Berichte 23, 32381 [1890].
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geliefert hat. Eine directe Abscheidung des Biphenylenoxyds als sol-
chem aus dem Theerd] ist bis jetzt noch nicht gelungen, doch ist nicht zu
bezweifeln, dass, nachdem man iiber die Natur der Begleiter aufge-
kldrt ist, diese Abtrennung schliesslich gelingen wird. Zur Erbringung
des directen Nachweises der Anwesenheit des Biphenylenoxyds in den
festen Ausscheidungen der hochsiedenden Theerdifractionen sind eine
Reihe von Versuchen gemacht worden, die indessen bis jetzt nur an-
nihernd das gewiinschte Ziel erreichen liessen. So wurde das kiuf-
liche Fluoren nach Thiele in alkoholischer Losung mit Oxalester
condensirt, Da das Reactionsproduct, der Fluorenoxalester, sich in
Alkalien glatt 16sen ldsst, so war zu erwarten, dass das Biphenylen-
oxyd dabei zuriickbleiben wiirde.

50 g kéufliches Fluoren vom Schmp. 108—109°, das bei der
Kalischmelze ca. 12 pCt. Biphenol lieferte, warde mit der Lerechneten
Menge Oxalester und Natrium-Alkoholat lingere Zeit erwirmt und
dabei 55 g alkalildslicher Fluorenoxalester erhalten. Ungeldst blieben
18 g, die auf’s Neue mit Oxalester behandelt, nocb 11 g Fluorenoxal-
ester lieferten, mit Zuricklassung von 9 g alkaliunloslicher Kohlen-
stoffverbindung. Nachdem diese wegen ihrer 6ligen Beschaffenbeit aus
Alkoliol umkrystallisirt worden war, erhielt man blauschillernde,
schueeweisse Blittchen vom nicht ganz scharfen Schmp. 81 —85° welche
bei der Analyse folgende Zahlen lieferten.

0.1493 g Sbst.: 0.4850 g ‘COs, 0.067 g Hz0. — 0.1849 g Sbst.: 0.5998 g
COg, 0.083 g HzO

Fluoren. Ber. C 93.97, H 6.08,
Biphenylenoxyd. » » 85.71, » 4.76.
Gef. » 88.59, 88.47, » 4.98, 5.04.

Man sieht daraus, dass immer noch ein Gemisch vorliegt und das
Fluoren selbst durch zweimalige Behandlung mittels Oxalester¥nicht
ganz von Biphenylenoxyd getrennt werden konnte.

Es wurde nun noch versucht, die grosse Widerstandsfihigkeit des
Biphenylenoxyds gegen reducirende oder oxydirende Agentien auszu-
nutzen, um das in dieser Beziehung leichter anzugreifende Fluoren in
eine Form zu bringen, die ermdglichte, es von dem unveriinderten
Begleiter zu trennen, jedoch mit geringem Erfolg. Schliesslich wurde
fiir den directen Nachweis noch die Ueberfiibrung in Phenol versucht,
die sich mittels Aluminiumchlorid verwirklichen liisst, welches Reagens
nach Gattermannl) ein ausgezeichnetes Verseifangsmittel fiir Phenol-
dther bildet. Erhitzt man gleiche Theile Biphenylenoxyd und Ale-
miniumchlorid im Oelbad 2—2!/; Stdn. auf 140°, trigt die dickliche
dunkelviolette Schmelze in Wasser ein, ithert aus und schiittelt die
#therische L&sung mit Natronlauge, so geht in diese das gebildete

) Diese Berichte 25, 353 [1892]
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Phenol hinein, das sich auf bekannte Weise vdllig rein gewinnen lésst.
Nachdem man sich iiberzeugt hatte, dass reines Fluoren keine Spur
von Phenol liefert, wurde mit kiuflichem Fluoren operirt; es konote
nunmehr in der That der Nachweis von Phenol erbracht werden. Das
Einfachste bleibt hiernach immer der Nachweis durch die Kalischmelze
als Diphenol. Uebrigens mag dabei erwidhnt werden, dass in dem
Robfluoren stets noch kleine Mengen der entsprechenden Schwefel-
verbindung vorkommen, weshalb auch in der Biphenol-Kalischmelze
stets etwas Schwefel zu finden ist. Im kdiuflichen Fluoren z. B.
konnten 0.32 pCt. Schwefel bestimmt werden.

1.9320 g Sbst.: 0.043 g BaS0;. — 2.3615 g Sbst.: 0.059 g BaSOs.

Gef. S 0.30, 0.34.

Die grosseren Mengen des Diphenylensulfids dirften wohl in
den flissigen Antheilen der Theerdlfractionen zu finden sein.

Nachdem nicht mehr bezweifelt werden konnte, dass das er-
haltene Biphenol dem Biphenylenoxydgehalt des Theerils entstammt,
lag uns noch ob, den Nachweis zu fiilbren, dass das Letztere durch
Schmelzen mit Aetzkali auch wirklich in Biphenol umgewandelt
werden kann. Anfangs begegnete diese Aufgabe den grossten Schwie-
rigkeiten. Als dann aber die Hohe der dafiir erforderlichen Temperatar
festgestellt war — man schmilzt am besten bei 280 —300° —, gelang
es leicht, erhebliche Mengen davon in Biphenol umzuwandelo.

Eine etwas bessere Ausbeute erzielt man, wenn das Oxyd zur
Vermeidung zu starken Abdestillirens mit Phenanthren verdinnt
wird, etwa in dem Verhiliniss, wie es in der Theerélfraction vor-
kommt. So wurden aus 500 g Bipbenylenoxyd, fiir sich allein mit
200 g Kalihydrat verschmolzen, 313 g unzersetztes Oxyd zuriickerhalten,
neben 180g Biphenol; dagegen lieferten 411 g Biphenylenoxyd, in 200 g
reinem Phenanthren gelost, mit 100 g Aetzkali 18.6 g Biphenol.

Die Erkeuutniss von dem Vorhandensein so betrichtlicher Mengen
von neutralen Oxyverbindungen in dem schweren Theersl und das
Verfahren der Abscheidung derselben hat einen nicht unerheblichen
technischen Werth, da man darauf ein Verfahren der Darstellung
reiner Theerkohlenwasserstoffe, insbesondere des Fluorens und Phe-
nanthrens, aufbauven kann, fiir welche in der Farbentechnik und fir
mancherlei andere Zwecke unstreitig ein Bediirfniss vorbanden ist.

Das Verfahren ist deshalb auch von der Actien-Gesellschaft fir
Theer- und Erdél-Industrie zum Patent angemeldet worden.

Zugleich kommt dem Funde ein allgemeineres Interesse zu. Wie
sich in den leichten Theerélen, neben dem Cumaron, die Homologen
desselben vorfinden, welche sich bis in die Naphtalindlfractionen hin-
einziehen, so begleiten das Biphenylenoxyd und seine Homolugen die
hoher siedenden Theerkohlenwasserstoffe. Wie dort die methylirten
Cumarone, trotzdem sie filiseig sind, die Reindarstellung des Naphta-
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lins erschweren, denn auf deren und der entsprechenden Schwefel-
korper Gegenwart ist die beim Losen des ki#aflichen Naphtalins in
concentrirter Schwefelstiure entstehende Rothfirbung zuriickzufiihren,
so haften diese neuen Korper an den héher, idiber 260° siedenden
Theerkohlenwasserstoffen und beeintrichtigen deren Trennung und
Reindarstellung. Auch die Neigung der Letzteren, sich am Licht zu
firben, mag, wenn auch nicht der Gegenwart des sollig lichtbe-
stindigen Biphenylenoxyds, so doch der der entsprechenden Schwefel-
verbindung zuzuschréiben sein, denn das durch die Kalischmelze
gereinigte Fluoren und Phenantbren firben sich am Lichte nicht
mehr. In den iiber 300" siedenden Theerdlfractionen werden sich
gewiss auch Korper finden wie das Phen-naphtenoxyd, von der Formel
CioHe
Cs H,

Aus dem Auftreten dieser Verbindungen in dem Steinkohlen-
theer ldsst sich nun unseres Erachtens ein gewisser Schluss ziehen
auf die Art des Zerfalls der Steinkohle bet der trocknen Destillation,
bezw. auf deren Zusammensetzung vor derselben. Sind doch die
Farforane als Abkémmlinge von ungesittigten Oxysiuren anzusprechen,
welche demmnach als solche oder wenigstens doch als leicht zer-
fallende gepaarte Verbindungen noch in der Steinkohle enthalten
sein miissen. Anders ist es nicht erkldrlich, dass bei vermehrter
Wirmezufuhr unter Austritt von Kohlensiure und Ringschluss der
Rest des Siduremolekiils noch erhalten bleibt. Das Biphenylen-
oxyd wiirde sonach von seiner Carbonsiiure, ebenso wie das Camaron
von der Cumarilsiure, abstammen miissen, und die somit beide mit
ibren Homologen in der Steinkohle, wenn auch in gebundenem Zu-
stande, in noch unbekannter Form enthalten sein sollten.

>0, u. a. m

Auf alle Fille konnen diese Oxyde nicht wie etwa die Kohlen-
wasserstoffe aus Bruchsticken (Acetylen, Methan) aufgebaut sein,
sondern miissen als Abbauproducte von complexeren Verbindungen
betrachtet werden.

Indessen ist die Zeit noch nicht gekommen, um solche Gedanken
weiter anszuspinnen und weitere Schliisse daraus zu ziehen.

Aoffillig ist die Stabilitit gewisser Abkémmlinge des Biphenylen-
oxyds. So ist die sich leicht bildende, prachtvell krystallisirende
Sulfonsdure auf dem gewdhnlichen Wege durch Erhitzen ihrer
Losung in Schwefelsdure unter Einleiten von Wasserdampf nicht zu
spalten. Es gelang, selbst bei einer Temperatur von 2009 nur Spuren
von Biphenylenoxyd abzublasen, das wohl nur als solches in der
rohen Siure gelost war.

Es wer auch keinerlei Verkohlung eingetreten, die Siure gab
vor wie nach der Operation dasselbe schdn krystallisirende Baryum-
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salz. Durch Erbitzen mittels Salzséiure im Drackrohr lidsst sie sich
dagegen zerlegen. Die Abwesenheit der Acetylengruppe bekundet
sich darin, dass das Biphenylenoxyd sich farblos in concentrirter
Schwefelsdure auflést, zum Unterschiede von dem Cumaron und noch
mehr dem Furfuran, die beide beim Vermischen mit Schwefelsiure
unter mehr oder weniger starker Firbung sich zersetzen bezw. poly-
mierigiren.

Ueber das Biphenol ist. von Dr. Weisagerber noch das Folgende
festgestellt worden, wiihrend eine eingehendere Untersuchung Hr.
Dr. Diels iibernommen hat.

Aus kochendem Wasser ldsst es sich in waaserhaltigen, bei 73—
759 schmelzenden Blittchen erbalten, welche aber schon im Exsiccator
iiber Schwefelsiure unter Wasserabgabe verwittern. Seine wissrige
Lésung wird durch Eiseuchlorid tief dunkel rothviolet gefirbt. Im
reinen Zustand siedet das Biphenol unzersetzt bei 315° (768 mm Bar.).
Als mehrwerthiges Phenol ist es selbst in kalter Sodaldsung leicht
16slich, ldsst sich aber aus dieser Losung zum Theil mit Aether ex-
trahiren. Andererseits wird einer dtherischen Losung durch Schiitteln
mit Soda ein Theil des geldsten Biphenols wieder entzogen. Mit Diazo-
benzol combinirt das Biphenol zu einem in Wasser schwer léslichen,
rothen Farbstoff, welcher Wolle in gelben Tonen anfirbt. Mit Phtal-
siiureanhydrid und etwas Chlorzink verschmolzen, liefert es, offenbar
unter Bildung eines Phtaleins ein fast farbloses Product, welches
sich in Alkalien wit blauvioletter Farbe auflést. Beim Kochen mit
Essigsiiureanhydrid geht das Biphenol in das Biphenoldiacetat
iiber, welches aus Xylol in grossen wasserhellen Krystallen vom
Schmmp 95° erhalten wird.

0.2317 g Sbst.: 0.6019 g COs, 0.0996 g H;0-

CmHuO,A. Ber. C 71.11, H 5.18.
Gef. » 70.84, » 4.77.

Dasselbe ist ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol, Aether,
Benzol, leicht dagegen in den iblichen Solventien bei Siedehitze.

Hrn. Dr. Frank sind wir fiic die thatkriftige Unterstiitzung bei
den vorstehenden Arbeiten, die sich zumal auf die Schmelzversuche
wit Biphenylenoxyd erstreckten, sehr dankbar.

Erkner-Berlin.





