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Durch eine Reihe synthetischer Reactionen war es  iins moglich 
fiber die Natur einer Anzahl hochmolekularer Kohlenwasserstoffe 
Klarheit zu gewinnen, und der dadurch ermiiglichte Einblick in die 
Bildungeweise dieser Verbindungen stellt eine wesentliche Erganzung 
unserer Kenntnisee intramolekularer Umlagerungen vom Typus der 
beim Yinakolylalkohol beobachteten dar. Wir haben uns im beson- 
deren mit der Aufklarung der Constitntion eines VOII K l i n g e r  und 
L a n n  e s I )  beschriebenen Kohlenwaeserstoffes der empirischen Zueam- 
mensetzung CZS His, der durch Reduction von Diphenylendiphenyl- 
pinnkolin enteteht, beschiiftigt. 

-41s Auegangsproduct zur Daratel l r i~g dient Diphenylenphenyl- 
methan (Phenylfluoren). Ueber die Constitution dieser Verbindung 
finden eich in der Literatur widerstreitende Ansichten. H a n r i o t  und 
St. Pierr e s ) ,  welche diesen Xohlenwaeser&off durch Erhitzen von 
Triphenylmethen mit Kalium auf 240° erhielten, ertheilten ihm folgende 

Constitution: CsHS>C: Cs H4. Auch :LUS Triphen~lchlormethan3) ent- 

steht dieser ~oh~rnwasaers tof f '  beim Erhitzen auf %Ou, uud eberiso 
aus Triphenylbrommethsn'). Die structurelle Auffassung von Henr io  t 
und St. P i e r r e  ist aber  unhaltbar, wie ails der Oesanimtheit der im 
Polgenden beschriebenen Thatsachen hervorgeht. 

cli €1: 

I) Diese Berichte 29, 2152 [1S96]. 

3, Hemil ian ,  diese Berichte 7, 1208 [1Si4]; E. und 0. Fiecher, Ann. 

4) H. S c h w n r z ,  diese Berichtc 11, 1SZP L!SSl]. 

Diese Berichte 42, Ref. 439, 660 [1889]. 

d. Chem. 194, 256 [1878]. 

l h 4 *  
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D e r  Eohlenwasserstoff muse als Phenylfluoren betrachtet werden, 
wie sich zunachet aus der ganc eindeutigen, von H e m i l i a n ’ )  durch- 
gefiihrten Synthese, Erhitzen von Fluorenalkohol und Benzol mi t  
Phosphorsaureanhydrid auf 140--150°, ergiebt : 

Wir  haben den Kohlenwasserstoff auch aus Chlorfluoren und Bznzol 
nnch der F r i e d  e l -  C r a f t  ‘schen Reaction erhalten kiinnen: 

und haben ihn zum Vergleich noch nach der Methode von t ianriot  
und St. Pierre  dargeatellt. Mit dieser Auffassuug der  Con- 
stitution steht auch die von R. M e y e r  und Er. Saul’) beobachtete 
Rildung des Rohlenwasserstoffes bei der trockneu Destillation vou 
Hydrofluoransaure mit Natronkalk in Uebereinstimmung: 

/\ 

, !- 0, 1 C - ( ~ + C O * + U .  H - 

l’”1 H 

/\ 
’‘g‘C, )COOH = ,.., / - 

I I  0 
\/’ 

Laest man auf Phenylfluorenkaliun~ Benzoylchlorid einwirken, eo 
entsteht B e n z o y l -  p h e n y l - f l u o r e n :  

C 6 H 4 , ~ / G  Hs 
cs Ha” ‘co . c,j Ha ’ 

daa H a n r i o t  und St. P i e r r e  zuerst darstellten, dessen Couatitution 
sie aber, entsprechend ihrer unrichtigen Auffassung dee Kohlenwaaser- 
etoffee, folgenderinaassen formulirten: 

Da sich beim Erhitzen von Triphenylmethan mit Kalium eben- 
falls Pbenylfluorenkalium bildet, so ist ee vortheilhaft, zur Darstellong 
der Beoroylverbindung vom Triphenylmethan anszugehen. 

I) Dime Berichte 11, %o”, 837 (18’781 I )  Diese Berichte 25, 3586 [1893]. 



3889 

Die richtige Constitution dieser Verbindung erhannten K l i n g e r  
und L o n n e s l ) ,  welche sie durch Oxydation von Diphenyldiphenylen- 
Pthylen darstellten: 

Diese auf den ersten Blick iiberraschende Bildungsweise steht 
nicht rereinzelt da, sondern estspricht vollstandig der von D e l a c r e  
festgestellten Rildung von Benzoyltriphenylmethan aus Tetraphengl- 
at  hylen : 

CeH5>C:C<CcHs + 0 = ( C , I H ~ ) ~ C . C O . C ~ H ~ .  
c6 H5 c6 Hs 

Dass die den Oxydationsproducten zuertheilten Constitutioneformeln 
richtig sind, ergiebt sich aus der Spaltung der Verbindungen diirch 
Alkali. Aus dem Oxydationsproduct dee Diphenyldiphenyleniithylens 
entstehen namlich BenzoEsaure und Phenylfluoren, und aus dem dea 
Tetraphenylathylens biliten sich Triphenplmethan und BenzoBsLure. 
Wir haben das  durch Spaltung entstehende Phenylfluoren noch mit dem 
eynthetischen verglichen und vollsthdige Uebereinstimmung in den  
Eigenschaften festgestellt. 

Uebcr den Mechanismus der Rildung dieser merkwfirdigen Oxy- 
dationsproducte kann man sich ein Bild machen, wenn man beriick- 
eichtigt. daes Aethylenkcrper bei der Oxydation Glykole geben un& 
die in unseren Beispielen entstehenden doppeltertiaren Glykole den 
Pinakonen an die Seite zu atellen sind, welche bekanntlich mit grosser 
Ceichtigkeit die Umlagerung in Pinakoline erfahren. 

Der Umlagerung des gewiihnlichen Pinakons: 

entspricbt dann die Umlagerung der in den obigen Fallen als Zwischen- 
producte sicb bildenden Glykole: 

Alle hier erwlihnten Ketoverbindungen gehen nun unter der Ein- 
wirkung von etarken Reductionsmitteln, im beeonderen von Jodwasser- 

‘: Diese Berichte 29, 1155 [ISSS]. 
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stoff und rothem Phosphor, in Kohlenwaaserstoffe uber, die sicb von 
,den Retoverbindungen nur durch den Mindergehalt des Sauerstoffatome 
unterscheiden. 

Da bei diesen Reductionen nls Zwischenproducte Alkoliole auf- 
?reten miissen, so darf man erwarten, dass diese fiber die Natus der 
,entatehenden Kohlenwasseretoffe Aufschluss geben werden. 

Beim Pinakoliu ist der zugehiirige Alkohol bekannt, es iut der 
%"inakolylalkobol: 

CHB, H 
CHs 'C . C'CHJ . 
CH3-' 'OH 

F u r  diesen hat nun C o u t u r i e r ' )  geze.igt, dass er outer der Ein- 
wirknng von Sauren iu Teframetbylathylen iibergeht, was er Iblgeu- 
,dermaassen formulirt: 

Welcben Zweck die Annabme des Trimetbylenzwischeuproductes 
hat, das  bia jetzt in keiner der zahlreiehen, den hier besprochenen 
.iibnlichen Umlagerungen nacheuweisen war, ist nicht einzusehen. Fiigt 
man hinnu, daes die Annahme eolcher Zwischenproducte bei dem 
Pioakolylalkobol entsprechenden Phenylverbindungen zu unhaltbaren 
,Conseqnenzen fiihrt, so erscheint es angezeigt, von der Annabme 
ihrer intermediaren Bildung abzusehen und den ganzen Vorgang in 
besserer Uebereinstimmung mit den Tbatsachen einfach folgender- 
nnassen zu formuliren: 

Wenden wir diese Formulirung auf die Rediiction dzs Renzoyl- 
triphenylmethans und des Benzoylphenylfluorens an: SO gestalten sitb 
%die Vorgiioge folgendermaasseri : 

c.6 n5 c6 = cb ~ , > c :  c<c6 H~ + Ha0 

d. h. aus Benzoyltriphenylmethan ist Tetraphenyliithylen zu erwmteu. 

3 Ann. d. Chim. e t  Pbpa. [6& 26. 133. 



2891 

Beim Alkohol des Benroylphenylfluorens sind Wr die Umlagerung 
folgende beiden Miiglichheiten vorauszusehen : 

Im ersten Fall sollte somit Diphenyldiphenylenathylen entstehen, 
irn zweiten Diphenylphenanthren. 

Die Untersuchung der beiden Reactionen hat nun Folgendes ergeben : 
Bus Benzoyltriphenylmethan entsteht in der That? wie D elacre') 
beobachtet hat, T e t r a p h e n y l a t h y l e n .  K l i n g e r  und Lonnee*) 
glauben zwar, irregefiihrt durch ihre nach Cou tu r i e r  geschriebene 
Formulirungaweise, wonach die Hydroxylgruppe des entstehenden 
Alkohola mit eineni Wasserstofftltorn der Rohlenwasserstoffreste m a -  
treten sol1 , der entstandene Kohlenwasserstoff sei dem Tetraphenyl- 
iithylen nur aehr lihnlich, in Wirklichkeit aber von folgender Con- 
stitntiou : 

Dementaprechend formuliren sie den, uachgewieseriermuassen 
mit Diphenyldiphenylenithylen nicht identischen Kohlenwaeserstoff aus 
Benzoylphenylfluoren folgendermaassen: 

Diese Conatitutionsformeln sind aber unhaltbar. Dass das Pro- 
doct aus Benzoyltriphenylmethan Tetraphenyliithylen ist, wie De lac re  
nachgewiesen hat, erscheint ale sicher, und irn Folgenden werden wir 
zeigen , dass der Kohlenwasserstoff aus Beneoylphenylfluoren a19 

9.10-Diph eny l -phenan th ren  anruaprechen ist. 
Wir haben dies zuaachst durch Bestimmung der Constitution seines 

Oxydationsproductea featgestellt. Wird der Kohlenwasserstoff' oxydirt, 
so enteteht ein Diketon von der Formel CHHtaOr. 

Dieses Diketon muas, wenn der Koblenwasseretoff Diphenyl- 
ptrenanthren ist, 0- D i b en z o y 1- d i p  h e n y 1 sein : 

C, HI-C . Cs H5 

CcHI-C.CfiHs 
cs H,. co .cfi Ho 
Cg HI .co. C.6 HF. +oz= * 

9 Diene Berichte 28, Ref. 769 [ISSOJ. 
9)  Dieae Berichte 29, 2152 [1896l. 
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Dies trifft thatsachlich zu. Wir  haben das o-Dihenzoyldiphenyl 
synthetiech aus o-Brombenzophenon durch Erhitzen rnit Kupferpulver 
darstellen kiinnen: 

2 B r . C s H 4 . C 0 . C 6 H 5  1- Cu = 2 CuBr -I- C I ~ H ~ . C O . C ~ H ~  
2 

CsH4. co. C6H5 

und dieses synthetische Product rnit dem Oxydationsproduct identisch 
befunden. Sowohl aus dem durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs er- 
haltenen, als auch aus dem synthetischen o-Dibenzoyldiphenyl kann man 
durch Destillation niit Zinkstaub Diphenylphenanthren zurfickgewinnen : 

Diest? S p t h e s e  entspricht der Bildung von Tetraplienylathylen 
&us Beuzophenon und Ziukstaub. 

Einen weiteren Beweis fur die Constitution des Diphenylphenan- 
threns konnte der Eine von uiis (W.) durch eine Synthese, vom Phe- 
nauthrenchinon ausgeliend, erbringen. Phenanthrerichinon setzt sich 
niimlich mit Phenylmagnesiumbromid urn, unter Bildung eiues D i o x y -  
diphenyl-dihydrophenanthrens: 

Aus diesem Dioxydiphenyldihydrophenanthren , welches bei 
179--1S0° schmilzt, entsteht durch Reduction mit Jodwasserstoffsiinre 
nnd Phosphor ein Kohlenwasserstoff, der mit unaereni, als Diphenyl- 
phenanthren angesprochenen, identisch ist. 

Reducirt man o-Dibenzoyldiphenyl rnit alkoholischern Kali und 
Zinkstaub, so entsteht eine bei 202- 204O schmeleende Verbindung, 
die rnit dem aus Phenylmagnesiumbromid und Phenanthrenchinon erhal- 
tenen Diphenyldioxydihydrophenanthren isomer ist und durch Reduction 
rnit Jodwasser6toffsature und Phosphor ebenfillls Diphenylphenanthren 
giebt. Die Isomerie ist haohst wahrscheinlich eine aterische, und die 
beiden Verbindungen stehen muthmaaeslioh in derselben Beziehung 
zu einander, wie Hj-drobenzo’in und Isohydrobenzo’in. Beide Verbin- 
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dongen geben durch Oxydation o-Dibenzoyldiphenyl. Direct in ein- 
ander rerwandeln konnten wir die Isomeren nicht, dagegen gelingt 
die Umwandelung des niedriger schmelzenden in  das hoher schmel- 
zende aut indirectem Wege. Wird das aus Phenanthrenchinon gewon- 
nene Dioxydiphenyldihydrophenanthren oxydirt, 80 entsteht o-Dibenzoyl- 
diphenyl, und wild Letzteres dann mit alkoholischern Kali und Zink- 
staub reducirt, ro entstebt daa hoher EchmelLende Isomere. Die 160- 

nierie der Verbiodungeo wild also folgenderniaassen fornicilirt werden 
miissen: 

Dass die beiden Verbindnngen nahe verwandt sind, ergiebt sich 
nuch aus ihrem Verhalten beim Erhitren init Mineralaiiure im Ein- 
schmelzrohr. Aus beiden entsteht dabei ein identisches Product vom 
Schmp. 194-196", welchea sich von den Ausgangsrnaterialien durch 
den Mindergehalt eines .\lolekiile Wasser unterscheidet. Ueber die 
Xatur dieses Productes sind wir une iioch nicht vollstilndig Mar. Da 
es bei der Zinkstaubdeetillation ebenfalls in Diphenylphenanthren iiber- 
geht, so kann es am einfachsten als o x y d i s c h e s  A n h y d r i d ,  im 
Sinne folgendw Formel aufgefasst werden: 

CsII4-C-CsHs 
I I>O . 
Cs HI-C-C~ Hs 

Diese Annahme ist nicht unwahrscheinlic.ti, weil beknnntlich bei 

Wollte man annebmen, dass mit der Wasserabspaltung gleich- 
so kiimen folgende beiden M6glich- 

nrcrmatischen Pinakonen solche Oxgde schon ieolirt murden. 

zeitig eiae Umlagerung erfolge 
keiten in Hetracht: 

C b  H4>C( CO * c6 H6 / C6H4 

\ 6, Hh- kcc6 Hs 
Cs Hs 

Cs Hk-C-CsHs Benzoylpheny lfluoren 

cs H 4 - c - c ~  H5 C6 Hh-CO I I >o 

Diphen ylphenanthron 

Da das Product aber  nun rerschiede~i ist vom Benzoylphenyl- 
fluoren, so miisste es Diphenylpheuanthron seio. Doch scheint une 
znniicbst die Oxydforrnel noch griissere Wahrscheinlichkeit zn [be- 
eitzen y im besonderen , weil das Product durch Zinkstaubdeatillation 
ebenfalls Diphenylphenanthren giebt. 
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Aus den soeben mitgetheilten Resultaten ergiebt sich mit Sicher- 
heit, dass der durch Reduction  on Benaoplphenylfluoren entstehende 
Kohlenwasserstoff als 9.10.Diphenylphananthren anzusprechea ist. 
Seine merkwiirdige Bildung aus dem Diphen!-ldiphenylenathylen wird 
durcb folgende Formeln wiedergegeban : 

In  Folge der gleichzeitig stattfindenden Umlagerungen weiehen 
diese Umsetzungen 80 sehr voa unserea gewobnlichen Reactionen ab. 
dass die Structurformeln, durch die wir sie zum Ausdruck bringeu, 
nur noch ein gauz unvollstiindiges Rild des Reactionsn~eclianismus zu 
bieten vermiigen. 

Auf Grand unserer Untersuchung ist es nun anch moglich, iiber 
die Constitution einea anderen Rohlenwasserstoffs, den K l i n g e r  und 
L o n n e a  dargestellt haben, und der die Formel c26&(( hat, Klarheit 
zu erhalten. Dieeer Kohlenwasseretoff entsteht durch Reduction eines 
durch Oxydation von Tetraphenylenathylen sich bildenden Ketone, 
dem, wie K l i n g e r  durch Spaltung mit Alkali gereigt hat, die nach- 
folgende Formel I11 zukomnit: 

d. h. e r  ist als D i p b e n y l e n p h e n a n t h r o n  zu bezeicbnen. 

wie beim Benzoylphenylflooren, folgender Vorgang abepielen : 
Bei der Reduction wird sicb, unter Annahme gleicher Vorgange 



2895 

Der  Koblenwasaeretoff ist eoniit 3.10- D i p  h e n y  i e n  p b e n an - 
t h  r e n  und seine Constitutionsforme1 folgendrrtiiaaswu zu achreiben: 

Von Interesee is t  noch das durch Oxydation dieses Koblenaasser- 
etoffs gebildete Diketon Cs6 H16 02, dem folgende Constitution zokom- 
men muss: 

Anf die beiden zuletzt besprochenen Verbindungen gedenkm wir 
spater zuriickzukomuien. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

D a r s t e l l u n g  v o n  D i p h e n y l c a r b i n o l  ( F l u o r e n a l k o h o l )  aus 
D i p h e n y l e n k e t a n  ( F l u o r e n o n ) .  

Fluorenalkohol ist von B a r b i e r ' )  durch Behandeln der alkoholi- 
d e n  Liisung von Fluorenon mit Natriumamalgam erhalten worden. 
Wir  haben gefnnden, dnss man Diphenylenketon in vortheilbrfter 
Weiee rnit Zinketaub reduciren kann. 

8 g Fluorenon warden in 100 ccm Alkohol geltist und diese Lijsnng mit 
.50 cam Wasser, 50 ccm Kalilauge (y : 3) und einem Ueberschuss von Zink- 
staub versetzt. Beim Kochen auf dem Wasserbade nahm dio Fliissigkeit 
rasch eine rothbranne Farbe an, dict dam spliter wieder heller wurde. Es 
wurde so lange gekocht, bis eine Probe der YchmutziR-braungelben Fliiasig- 
keit durch Zusatz von Wasser fast weisse, sehr voluminose Flocken abschied, 
die nsch eine hellgriine Fiirbung annabmen. Die auegeschiedene M w e  
wurde nach dem Trooknen auf Thontellern in Benzol aufgelM, und die er- 
haltene schnmtzigbraune Lasung mit  Thierkohlc geltocht. Am dem Filtrat 
krystallisirten noch einigem Stehen wasaerhelle, hexrgonale Tiifelchen Bus, 
die noch nochmaligem Umkrystallisiren den fiir Fluorendkohol angepebenea 
Schmelzpunkt von 1530 zeigten. 

I )  Ann. cliim. [5] 7, 504. 



Nocli beseere Resultate erzielt man bei der Reduction niit Zink- 
staub und Amnioniak. 

'LO g Fluorenon wurden in 50 ccni Alkoliol gellist, rnit 500 ccm concrn- 
trirtem Ammooiak vermischt und unter glcichxeitigem Einleiten Ton Am- 
moniak mit einem Ueberschuss von Zinksta*ib ttm Riickflusskiihler gekocht. 
Auch hier trat zunaclist Rothbraunfgrbung auf, die nachher zum Theil wieder 
verschwand. Nach zwei Stuaden wurde die Plfissigkeit vom Zinkstaub ab- 
filtrirt und der Krystallisation fiberlassen, wohei sio xu einer Gallerte ans  
langen, verfilzten Nadeln erstarrte. lleim Urnkrystallisiren aus Alkohol wur- 
den schneeweissu , lttnge, seidenglanxende h'adeln erhalten. Schmp. 152". 
h u s  Benzol krystallisirt der Kcirper in  den charakteristischen hexagonalen, 
krystslIbenzolhaltigr?n Tafelchen, aelchc beim Auf bewahrun das Krystallbenzol 
nbgeben und  sich in eine filzige, schneeweizse Masse umwnndeln. 

D i p  h e n  y 1 e 11 - c h l  o r - m P t,li a n ,  C6 H4>CH. c1. cti H4 

Wird eine benzolische LBsung von Flnorenalkohol (2 g in 20 cciii 
Benzol) niit Phosphorpentachlorid (2.5 g) versetzt, so tritt sehr bald 
eine energische Reaction ein, sodass die Fliissigkeit in's Sieden kommt 
und vie1 Chlorwasserstoff entwickelt wird. Man vervollstiiodigt die 
Reaction durcl: Erbiteen, bis kein Chlorwasserstoff mehr entweicht. 
Nach dem Erknlten wird rnit etwns Renzol verdiinnt und die Fliissig- 
keit in eirier weiten Krystallisirschale auf Wasser gegossen. In dern 
Maasse, als sich d3s Benzol 1-erlliichtigt, scheidet sich auf dem Wasser 
eine Krystalldeclie ab, die au8 verfilzten, theils wasserhellen, theils 
schmutzig griinlichen oder gelblichen, derben Nndeln bestrht. Die 
gesamrnelten Krystalle werden mit kaltem Wasser gewaschen, auf 
einer Thonplatte getrockaet und aus warmem Alkohol, in welchem die 
Subatanz in der Wiirmr eehr leiclit liislich ist, umkrystalliuirt. Man 
erhalt lange, farblose Nadelri, die den Schnip. 90" zeigen und, mit  
concentrir tpi. Schwefelsaure iibergossen , erst nach langerem Stehen 
eine bliiuliclie Farbung geben. 

Chlorbcdimmung: 0.1474 g Sbst.: 0 1052 g Ctilorsilber. 
C13BsC1. Ber. C1 17.66. Gef. Ci 17.69. 

Einige Male wurde ein wesentlich anderc-r Verlauf der Einwirkung TOR 
Phosphorpentachlorid uuf Fluorenalkohol in Benrollosnng beobachtet. Dieeer 
zeigte sich zunachst dadnrch an, dass die Flfissigkeit nach der Reaction nicht 
wie sonst griinlichgelb gofkbt war, sondern hell fleiechfarbig. Beim Ver- 
diineten des Benzols Bber Wssscr schieden sich dann keine Krystalle ab, 
sondern en bildeten sioh rcithlicbe Tropfen, die schliesslich als Klumpen von 
gumrniartiger Coneistenz nnter das Wasser sanken. In Alkohol war diese 
Substanz auch bcim Rochen unloslich; sie 1Bstc sich daggen leicht in Ben- 
zol nnd Chloroform ituf. 
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Unter welchen Bedingungen dieser anomale Verlauf der Reaction zwi- 
xhen Fluorenalkohol und Phosphorpentachlorid eintritt, konnte bisher nicht 
festgentellt werden. 

D i p  h e t i  y I e n -  p h e n y 1- m e t  h a n a u s D i p  h e n y  1 e n -  c h l o  r -m e t h a n .  
5 g Diphenylenclilortiiethan werden in 50 ccm thiophenfreiem 

Benzol geliiet und mit 15 g pulverisirtem Aluminiumchlorid versetzt, 
wobei das Benzol sehr bald in's Sieden kommt. Liisst da, Sieden 
uach, so erwarmt man noch drei Stunden auf dem Wasserbade am 
Riickflusskiihler. Die  Benzolliisung nimmt wahrend des Rrsctions- 
verlaufes verschiedene Farbungen an. Zunachst tritt eine prachtvolle 
Hlaufarbung eiii, die bald in Violet, Dunkelrotli, Rothbraun und 
achliesslich in ein schmutziges Gelbbraun iibergeht. Nach der Zer- 
setzung der Reactionsrnasse [nit Wasser wird die Benzoischicht abge- 
hoben, mit Alkali und Wasser gewaschen und nach dem Trockneri 
deetillirt, wobei eine schmutzig gelbbraune, unangeoehm riechende 
Masse von Honigconsistenz zuriickbleibt. Wird diese der Destillation 
unterworfen, so gelit iiber 3601 eine hellgelbe Fliissigkeit iiber, die 
alsbald zu einem Brei von Krystallen erstarrt. Aus ihrer durch 
Kocheo mit Thierkohle entfiirbten Liisung krystallisirten gelbliche 
Nadeln m e ,  die der Sublimation unterworfen worden. Das Sublimat 
(Nadelchen) wurde noch eiomal aus Eisessig umkrystallisirt und dsnn 
in farbloscn Nadeln vom Schmp. 146-148O erlialten. 

Urisere Verbindung stimmt also im Schmelzpunkt mit den von 
H e m i l i a n ' )  sowie von H a n r i o t  und St. P i e r r e " )  dargestellten Pro- 
ducten iiberein; eie ist nach folgender Gleicbung eiitetanderi: 

CsH4>CHCI + CsHB = H C l +  CsH4>CH.C6HS. 
c6 H4 C8 H4 

0 1017 g Sbst.: 0.3499 g CO1, 0.0575 g HsO. 
C19Hld. Ber. C 54.22, H 3.78. 

Gef. D 93.83, )) 6.26. 

H a n r i o t  nnd St. P i e r r e a )  geben a n ,  ihren Koblenwasserstoff 
C19Hl4 durch Auflosen in Chloroform und Fallen mit Petrolather ge- 
reinigt zu baben. 

Da unfier Kohlenwasseretoff zwar in Chloroform leicht loslich 
war, auf Zuaate von Petroliither aber  nicht ausfiel, vielmehr in Letz- 
terem sich 16ste und daraus beim Erkalten in Nadeln krystallisirte, 
stellten wir die Verbindung auch nach der Methode von H a n r i o t  
and St. P i e r r e  dar. Es zeigte sich, dass der 80 dargestellte Kohlen- 

I) Dime Berichte 11, 20'2, 837 [1878]. 
Bull. wc. chim. [3] 1, 778, 780. 
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waseerstoff rollkommen identisch mit dem YOU uns nus Clilortluoren 
erhaltenen war. 

R e  n z o y I -  p h e  n y 1- f l u  o r  e n  a 11 s P h e n  y 1- f l u  o r  e n. 
In  einen Fractionirkolben giebt man 2 R Phrnylfluoren und setzt 

auf den K o h e n  einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen, dessen 
eine Bohrung ein bis fast auf den Kolbenboden reichendes Thrrmo- 
meter trtigt, wahrend sich in der anderen Hohrung ein Winkelrohr 
mit vorgeretztem Chlorealciumrohr befindet. Aus dem Apparat ver- 
drangt man nun die Luft durch eineu trocknen Stickvtoffstrom, giebt 
dann die theoretische Menge Kalium hinein und erhitzt irn Sandbade 
wiihrend etwa 6 Stunden auf 440-2800, bis die Wasserstoffeotwicke- 
lung nachgelassen hat und die gauze Masse dunkelbraun und homogeu 
eracheint. 

Die Schmelze wird d a m  mit Benzoylchlorid iiberschichtet und 
bis zum Sieden des Berizoylchlorids erhitzt , wobei die Reaction ein- 
tritt. Nach dem Erkalteii rerdiinnt man mit Aceton, filtrirt vom 
Chlorkalium a b  und entfernt dureh Destillation das Aceton uiid hen 
grijseten Thcil des iiberschiissigen Benzoylchlorids. Der  schwane, 
iilige Riickstand wird hieranf in absolutem Alkohol aufgenommen, 
zum Sieden erliitzt und die gelbbraune, alkoholische Liisung ron  einer 
sch warzen, schmierigen Masse abfiltrirt und der Rryataliisation iiber- 
lassen. 

Man erhalt so eine geringr Menge eines Korpers, der sich in kleinen 
Kryetallwarzen absetzt, und bei 168-170° schmilzt, wihrend der 
Sehmelzpunkt von Benzoylphenylfluoren bei 1 7 P  liegt. Eine Mischung 
mit Benzoylphenylfluoren zeigte keine Sclimelzpuuktsdepresaion. 

B e n z o y l - p h e n y l - f l u o r e u  a u s  T r i p h e n y l m e t h a n .  
Eine grossere Mengr dieses K6rpei.s stellten wir nach der Methode 

von H a n r i o t  und St .  P i e r r e  aus  Triphenylmethan dar. Dieees 
wurde durch Erhitzeu niit der theoretischen Menge Kalium in Phenyl- 
Huorenkaliurn u m g e w t d e l t  und Letzteres durch Einwirlrung vou 
Benzoylchlorid in die Benzoylverbindung iibergefiihrt. 

Die Aufarbeitung der Reaetionsmasse erfolgte in derbelben W e b  
wie bei der Darstellung RUS Phenplfiuoren. 
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Die Ausbeuten sind hier besser; aus 10 g Triphenylmethan wer- 
den durchschnittlich 3 g reines Beneoyldiphenylenphenylniethan er- 
halten. 

s p n l  t u n  g d z! 6 B e n  z o y I - 13 Len y 1 - f l u  o r e n s m i  t 
n l k o h o l i s c h e m  K a l i .  

2 g Benznylphenyltiuoreii aus Triphenylmethan wurden im Ein- 
schmelzrohr. mit alkoholischem Alkali auf etwa 2000 erhitzt. Naeh 
dem Erkalten hatten sich in der  Fliissigkeit farblose Nadeln abge- 
schirden, die, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 1470 schmolzen und, 
rnit Diphenylenphenylmethan gemischt, keine Schmelzpunktedepression 
gabeu. 

Die Reaction war somit in folgender Weise erfolgt: 

R e d u c t i o n  6 v e r  s u c b c m it B e n  z o y l -  p h e n  j 1-fl uo ren .  
Die Reduction mit Natrium in absolut-alkoholischer Losung er- 

gab eie griinlichgelbes, nicht krystallisirbares Oel von eigenthiim- 
lichem Geruch und kleine Mengen eines in Nadeln krystirllisirenden 
Kiirpers vom Schmp. 146O. Dieser erwiea sich ale P h e n y l - f l u o r e n  
und muse durch Spaltung aus dem Keton oder seinem Reductionspro- 
duct entstanden sein. 

Concentrirte Jodwasserstoffsaure und rother Phosphor in Eisessig- 
lijsung greifen das  Benzoylphenylfluoren nicht an. 

Mit Jodwasserstoffsaure und rothem Phosphor im Einschmelzrohr 
erhielten wir den echou von K l i u g e r  und L o n n e s  dargeatellten 
Kohlenwasserstoff C96Hrs ( D i  p b e n y l - p  h e n  a n  t h r e n). 

J g o-Brombenzophenon vom Schmp. 42O wurden mit Kupfer- 
pulver in  einem Reagensglaschen unter stetem Umriihren mit dem 
Thermometer in einem Bade von Wood'schem Metal1 erhitzt. Die  
Iteactionsniasse, welche nanachst dfinnfliissige Consistenz annahm, 
wurde gegen 260-2800 zaher, sodass sie kaum mehr umzuriihren 
war ,  und bei weiterem Erhitzen wieder diinnflUssiger. Cegen 3600 
wurde das Thermometer entfernt und das  Reagensgliischen noch 80 

Iange in dem heissen Bade gelassen, bie sich an den Wandungen dee- 
selben keine gelbliche Fliissigkeit mehr zeigte. 

Nun wurde das Reageneglas zerschlagen und die gepulverte Rs 
actionsmasse mit Alkohol am Ruckflusskiihler ausgezogen. Aus der 



2900 

mit Thierkohle gekochteii 1,iiuung schieden sich beini Stehen Krystalle 
von prisrnatischem Habitus, die haufig einspringende Winkel zeigten, 
au8 Nach mebrmaligem Umkrystallisiren schmolz die Verbindong 
bei 165-167O und erwies sich identisch mit dem Kiirper CzfiHlsO~ 
Tom Schmp. l(i6--168O, den I i l i n g e r  und L o n n e s  durcli Oxydation 
cfes Kohleriwasserstoffes C g G  €Ile erhalten Iiwtteii urid den wir ZUIIA Ver- 
gleich auch nach dieser Methode Jarstellten. 

Ein Geniisch dieser beideii, auf 1 erschiedenen Weken dargestell- 
ten Verb ind u ngen zeig te k eine Sch me1 zpun k t sd epr emion. 

0.10055 g Sbst.: 0.31895 g Con, 0.046s g HpO. 
C9sHtsO.d. Ber. C 86.18, H 4.9s. 

Get. n SG.25, n 5.16. 

9. I 0 - D i p  h e n y 1- p h e n  a n t  11 r e  n a 11 s o - D i b e n  z o y  1- d i p  11 e n  y 1. 
2 g o-Dibenzopldiphenyl wurdeu, init Zinlistaub innig grmiscbt. ill 

p i n  Reagensglas gebraclit und noch rriit einer Cage von Ziiikstaub 
fiberschichtet. Dann w w d e  dns Reagensglas in miiglichst horizontaler 
Lage iiber der freien I:l:unme eines Bunsen-Brenners  erhitzt und die 
Reactionsproducte in  einem iiber die Mandung gestiilpten E r l e n m e y e r -  
Kolbchen aufgefangen. Es entwickelten sich zuei st weisse Diimpfe, 
die sich an den Wandungen des Reagensglases und des Kiiltchens 
condensirten, und dann destillirte eine helle Fliissigkeit iiber, die sofort 
zu verfilzten, riadeligen Krystallen erstarrte urid sicb oberhalb des 
Zinkstnobs ansetzte. Diese Rrystalle wurden in heissem Alkohol 
aiifgenommen und schieden sich beim Erkalten in  Form knrzer 
h'iidelchen aus, die der Sublimation unterworfen wurden. D a s  weisse 
Sublimat (NBdelchen) wiirde dnnn n u s  Eisessig, in  welchem die Verbin- 
dung ebenfalls schwer lijdich ist, umkrystallisirt nnd so in farblosen 
Nadeln vom Sctmp.  233-23-1" erhalten. 

Die Analyse dieses 9.10-Diphenylphenanthrens aus sy~thetischeni 
n-Dibenzoyldiphenyl ergab folgende Resu1t:tte: 

0.1012 g Sbst.: 0.3501 g COz, 0.0519 g H10. 
CinIIls. Bcr. C 94.54, H 5.46. 

Gef. >> 91.4>, B 5.69. 

Genau das  gleicbe Verhalten wie synthetisches o-Dibenzoyldiphenyl 
zeigte bei der Zinkstaubdeatillation das nach K l i n g e r  und L o n n e s  
durch Orydation des Koblenvrasserstoffes CSF, HI* dargestellte Product. 
Die beiden Kohlenwasserstoffe hatten gleichen Scbmelzpnnkt, gleicbea 
Auseehen und lieesen sich beide durch Behandlung mit Chroms&ure 
in EieessigMsung wieder zu o-Dibenzoyldiphenyl (Schmp. 165- 1673 
oxydiren. 
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P i n a k o n  CnsH?002 vom Schmp.  202-2040 a u s  o - D i b e n z o y l -  
d i  ph onyl. 

2 g a-Dibenzoyldiphenyl wurden in '75 ccm 95-procentigem Alkohol 
aufgeliist, die Liisung mit einem Ueberschuss von Zinkstaab und 5 ccm 
Kalilauge (2 : 3) versetzt und das Ganze 4-5 Stunden am Riickfluss- 
kiihler auf dem Wasserbade gekocht. Die Liisung wurde d a m  vom 
ungeliisten Zinkstaub abfiltrirt und das Filtrat mit Wasser rersetzt. Es 
fie1 ein weisser Niederachlag am, der sich nach einiger Zeit in Form 
von Flocken zu Boden setzte. Diese wurden abgezogen und mit 
Waeser gewaschen. Bus ihrer mit Thierkohle gekochten alkoholischen 
Liisung krystrllisirten kurze, feine, weisse NBidelcben aus, die nacli 
weiterem Umkrystallisiren constant bei 202-204O schmolzen. Ans- 
beute 1.5 g. 

0.1009 g Sbst.: 0.3167 g CO2, 0.0519 g HgO. - 0.1010 g Sbst.: 0.3180 g 
CO1, 0.0500 g HpO. - 0.1011 g Sbst.: 0.31'8 g CO2, 0.0517 g HsO. 

QeH?oOs. Ber. C 85.71, H 5.49. 
Gef. >) 85.60, 85.86, 85.72, w 5.71, 6.50, 5.66. 

Wie im theoretischen Theil entwickelt wurde, kommt dieser Ver- 
bindung folgende Constitntionsformel zu: 

c6 Ha. c (OH). c6 Hs 
C, H ~ .  c (OH). cS H~. 

Red  u c t io  11 v o n o - D i b e n z o y 1 -d ip  h e n pl m i  t J o  d w a s s e r  s to  ff-  
s a u r e  und  r o t h e m  Phosphor .  

1 g o-Dibenzoyldiphenyl wurde mit 5 ccm rauchender Jodwasser- 
etoffsiinre und 0.5 g rothem Phosphor wahrend 2 Stunden aaf 200-2200 
erhitzt. Nach dem Erkalten und Oeffnen des Rohree zeigte es sich, 
dass die Substanz zu einer grauen, weichen Masse zusammenge- 
schmolzen war. Sie war schwer loslich in heissem Alkohol und nach 
dem Kochen rnit Thierkoble, Filtriren und Stehenlassen krystallisirten 
kleine, warzige Krystiillchen Bus, die einen unscharfen Hchmelzpunkt 
zeigteu (135-140:,). 

Die Verbindung wurde vorI&ufig uicht weiter untersucht. 

O x y d a t i o n  d e s  P i n a k o n a  C Z ~ H Z O O ~  und  d e s  Dipheny l -  
p hen a n  t h r e n s  zu  D i  b enzo  y l -  d i p  henyl .  

Das Pinakon wird in Eisessig geliist, rnit einem Ueberschuss von 
Chromeaure aufgekocht, dann erkalten gelassen und rnit vie1 Wasser 
rersetzt. Die ausgescbiedenen gelblichweissen Flocken werden abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und in Alkohol gel6st. Nach dern 
Kochen rnit Thierkohle wird die filtrirte Lbsung sich selbst iiberlarsen, 

Berichta d. D. chem. Geeellsohaft Jahrg. XXXVIL 185 
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und nach Piniger Zeit scheiden &ch die charakteristischrn Krystalle 
des o-Dibenzoyldiphenyls vom Schmp. 165-167‘ aus. 

I n  gleicher Weis kann die Oxydation des Diphenylphenanthrens 
durchgefiihrt werden, wobei ebenfalls o-Dibenzogldiphenyl erhalten 
wird. 

R e d u c t i o n  d e s  P i n a k o n s  C ~ ~ H Z ~ O ~  voni  S c h m p .  202-204° 
mi t, J o  d w a s s ere t o f f s  u u  r e u n d r o t  h e m P h o 9 p h o r. 

Es wurde wie bei der Reduction des Renzoylphenylfluorens und 
des o-Dibenzo?-ldipbenyls rerfahreo. Das Pinakoii gab hierbei, im Gegen- 
satz zum o-Dibenzoyldiphenyl, glatt !3,10- D i  ph  e n y  I p h e n a n  t b r e n ,  
das  sich schon im Einschmelzrohr in schiineu, farblosen Nadeln ab- 
geschieden hatte und beim Umkrystallisiren den richtigen Schmelzpnnkb 
ron 132 -2340 zeigte. 

S y n t h e s e  d e s  P i n a k o n s  CasH20Oa ( S c h m p .  17h-179°) n u s  
P h e n a n t  h r e n chin o n  un d P h e n  y 1 m a g n  e si u m j o d i d. 

3.4 g Magnesiumpulrer werden zn einer absolut-atherischen Lo- 
sung von 20 g Jodbenzol gegeben und, nachdem das Magnesium ~011- 
standig aufgeltist ist, mit 10 g fein pulverisirtem Phenanthrenchinon 
versetzt. DHS Reactionsproduct wird mit Essigsaure versetzt und dann 
niit Aether auagezogen. Beim Verdunsten des Aetbers bleibt ein Oel 
zuriick, das nach einigem Stehen Zuni grossen Theil erstarrt und durcb 
mehrmaliges Umkrystallisiren a‘is Wasser farblose Krystalle rom 
Schmp. 178-179O ergiebt. 

0.1136 g Sbst.: 0.3641 g COs, 0.0581 g HaO. 
C ~ ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 85.71, H 5.49. 

Gef. D 85.88, n 5.59. 

0 x 1  d x t i o n  d e s  P i n g k o n s  r o m  S c h m p .  178-179O zu o, o - D i -  
b e n z o y 1- d i p  h e ii y 1. 

Das Pinakon wurde in Eiseeeig geltist und in  der Hitze mit 
einein kleinen Ueberschusa von Chromtrioxyd in Wasser versctzt. 
Das Orydationsproduct fie1 auf Zusatz von Wasser in weissen Flocken 
aus und wurde aus Alkobol umkrystallirt. Es zeigte den Schmp, 
165-1 670 und stimmte in allen Eigenschaften mit wnthetischem 
o-Dibenzoyldiphenyl iiberein. Mit Zinkstaub destillirt, gab es Diphe- 
n>lphenanthren vom Schmp. 234O. 

Durch Reduction des durch Oxydation des Pinakons Tom Schmp. 
178-179O gewonnenen o-Dihenzoyldiphenyls mit Natronlauge und Zink- 
staub wurde das  schon beschriebeue Pinakon vom Schmp. 202-204” 
erhalten. 
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D a r s t e l l u n g  d e s  A n h y d r i d s  CmsHleO 

1. 2 g Pinakon \-om Schmp. 202-204O 
P i n  a k o n e n .  

a n s  d e n  i s o m e r e n  

wurden wahrend 2-3 
Stunden mit 25 ccui verdiinnter Schwefelsaure und 25 ccm concen- 
trirter Salzslure irn Einscbmelzrohr auf 200-2200 erhitzt. Nach dem 
Erkalten hatten Rich verbiiltnissmiissig grosse Krystalle abgeschieden, 
die eich in  heissem Alkohol schwer liisten, und sich daraue in  Kry- 
etiillchen von rhombiechem Habitus, oft sternfiirmig gruppirt, absetzten. 
Sie schmolzeu bei 104 - 195'). 

0.1003 g Sbst.: 0.3312 g Cog, O.OG19 g HgO. 
CIGHISO. Ber. C 00.17, H 5.20. 

Gef. )) SD.SS, 5.4% 
2. 0.6 g des isomeren Pinakons Tom Schmp. 178 - 179O wnrden 

wahrend 3 Stunden mit 15 ccm rerdiinuter Schwefelsiure (1:3) nnd 
etwas concentrirter Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr auf 200° er- 
hitzt. Es hatten sich dann grosse, bis 0.5 cm lange, farblose Prismen 
gebildet, die von der S i u r e  abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und aue 
Alkohol, in welchem sie sehr schwer liislich sind, nmkrystallisirt wurden. 
Es sind kleine Prismen rom Schmp. 194-196O erhalten worden, 
vollkommen identisch mit den1 Aubydrid RUE dem ersten Pinakon. 

Z i n k s t ~ u b d e s t i l l a t i o n  d e s  A n h y d r i d s  Cz~H180 .  
Es wurde wie bei der Darstelluog von 9.10-Diphenylphenanthren 

aus  o-Dibenzoyldiphenyl verfahren. Das Product aus dem Anhydrid 
des Pinakons (Schmp. 202 -201O) war  9.10-Diphenylphenanthreu 
(Schmp. 232-234O) und auch das nus dem isomeren Pinacon darge- 
stellte Anhydrid Jieferte bei der Zinkstanbdestillation 9.10-Diphenyl- 
phenanthren. 

Z i n  k s t a u b d e s t i l l a t i o n  d e s  R e n z o y l -  p h e n y l - f l u o r e n s .  
Es wurde auch hier wie bei der Darstellnng von 9.10-Diphenyl- 

phenanthren BUS 0, o-Dibenzoyldiphenyl verfahren. 
Das Renct,ionsproduct zeigte nach dem Umkrystallisiren aus Eis- 

essig den Schmp. 146-147O iind gab, mit P h e n y l - f l u o r e n  gemischt, 
keine Depression des Schmelzpunktes. Bei der Xinkstaubdestillation 
war somit der  Benzoylrest nbgespalten worden. 

Zfir ich.  Chemisches Univereitiitslaboratorium, Jnni 1904. 




