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IiclturgeiiiiiB iiiit den Fehlern behaftet sind, die sic11 aus  der ver- 
schieden grol3en Empfindlichkeit des menschlichen Auges fiir die 
Lichtintensitat der einzelnen Ypelitralfarben ergeben. So ist an- 
znnehmen, da8 bei der Kurve des  Pinacyanols mit einem ersten 
Absorplionsminimum ini G r u n g e 1 b (573 pp) dieses Niiiimum rela- 
1.iv zu h'och liegend befunden wurde, gegenuber dem entsprechenden 
in? G r iiii b 1 a u  befindlichen Minimum des Pseudo-isocyanins. Ware 
das Auge gleich empfindlich fiir diese Bezirke des Spektrurns 
(wahrend es in Wirklichkeit seine grijl3te Empfindlichkeit fur 
Licht YOTI der ungefdhren WeIIeriIiinge 560 pti besitzt), so wiirden 
die an und fur sich schon sehr lihnlichen 'Knrven der beiden 
Farbstoffe sicher noch etwas bcsser iibereinstimmen. 

Zuni SchluS mochte ich nicht rersaumen, die angenehtne 
Pflicht des Dankes gegenuljer der Dircktion der F a r b e n f  a b r i k e n  
Yorxn. F r .  E a y e r  & Co. in Leverkusen zu erfiillen, die mich mit 
wwtvollem Material unterstfitzt hat. 

D r e  s (1 e 1 1 ,  den 24. A ~ i g i i ~ t  1.922. 

362. Heinrich Wieland, Frite Reindel und Juan Ferrer: 
Ober Biphenylen-athylen I). 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Miinchen 
11. aus d. Chem. Laborat. d. 

(Eiogegsngen am 

Zur Beschiiftigung mit dem in 
wasserstoff (I.) fiihrte die Absicht, 
asymm. D i p  h en  y 1- l t  h y l en  s (11.) 

Universitiit Freiburg i. Br.] 
5. August 1922.) 

der Uberschrift genannten Kohlen- 
seine Reaktionsweise mit der den 
zu vergleichen. 

CHr 
C 

11. < y\/\ 
I I I I  ../ v 

Zuerst war an die Addition von Salpetersiiure gedacht, clie beim 
Diphenyl-ithylen besonders glatt verlauft. B i p h e n y l e n - t t h y l e n  

I) Nach der Niederschrift des Manuskripts eotnebme ich dem heute (3. Aug.) 
erschienenen Heft 7 dieser Zeitechrilt S. 2032 die Kenntnis einer Arbeit von 
Siegl i tz  u. Jassoy iiber den gleichen Gegenstand. Ihre Ergebnisse, die 
dem Ziel der Reindarstellung des Kohleuwasserstoffs fern geblieben sind, 
konnten hier nicht mehr beriicksichtigt werden. 

~- 

H. Wieland .  
*) B. 54, 1770, lS54 119211. 
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(9 - 211 e t  h J 1 e n  - f  I u o r e  n , D i b e nz of ulv  e n )  ist in  der Literatur ') als 
orangeroter Stoff vom unscharfen Schm. 95-101O beschrieben. Er 
d l  in ejner Menge von 80°,/o beim Uberleiten von F l u o r e n  iiber 
crhitateo B l e i o x  y d  entstehen. Kine solche Ausbeute ist unmoglich; 
auch wenn man die Unwahrscheinlichkeit der Bildungsweise in  Kauf 
nimmt, konnen hochstens 54"i0 des Athylen-Derivates entstehen. Auch 
die Farbung erweckt Bedenken. Homologe vom Biphenylen-athy leu 
sind bekannt, aber alle, sogar die Diphenylverbindung, sind in  festem 
Zustand farblos. SO haben sich zwar die experimentellen Angaben 
der vermeintlichen Darstellungamethode bei der Anwendung als richtig 
erwiesen, aber das  Reaktionsprodukt ist nicht Biphenylen-athylen, 
sondern ein Gemenge von F l u o r e n  und D i - b i p h e n y l e n - a t h y l e n  
(Kohlenwasserstoff von G r a b e ) ,  das ungefihr die erwartete Zusam- 
mensetzung zeigt. 

Versuche von D a u f r e s n e s ' ) ,  das  einfache Fulven-Deriyat der  
Fluoren-Reihe durch Wasserabspaltung aus dem aus Fluorenon und 
Methyl-magnesiumjodid gut zuginglichen Carbino13), d e m  9- Y e t h  p l -  
f l u o r e n  01  (HI.) darzustelleu: 

haben auch nicht zum Ziel gefiihrt. Wir  konnten den Kohlenwasser- 
stoff, der wegen seiner grof3en Reaktionsfihigkeit ein gewisses Interesse 
verdient, nach Uberwindung erheblicher Schwierigkeiten in reinem 
Zustaud gewionen. Zur  Wasserabspaltung haben wir mers t  Phos- 
phorpentoxyd und spater mit besonders gutem Erfolg Aluminiumphos- 
phat nach M a i l h e  benutzt. Mit ihm gemischt, wurde das  Carbinol 
im Vnkuum erhitzt, der gebildete Kohlenwasserstoff lieS sich aber nur 
zum geringen Teil herausdestillieren, da  e r  sich bei erhohter Tem- 
peratur auBerordentlich leicht polymerisiert. Das isolierte P o l  y m e r e 
kounte in der  Hitze erneut gespalten werden, aber  die  Tsolierung des 
sehr empfindlichen einfachen Kolilenwasserstoffs lieB sich auch durch 
Destillation im Hochvakuum nicht erreichen. Sein Auftreten war mit 
IIilfe des scbon krystallisierten D i b r o m  i d s  festgestellt. Durch Ent-  
bromung mit Zinkstaub und Alkohol wurcle aus dem Dibromid der  
Kohlenwasserstoff zuruckgebildet, der aber nur beim Arbeiten unter 
khustlichem Licht zu fassen war. Schon im diffusen Tageslicht wird 

I) M a n c h o t  u. K r i s c h e ,  A. 337, 170 119041; vergl. audi Ch. C o u r t o t ,  

2, B1. [4] 1, 1833 [1907]. 
3, U l l m a n n  u .  Wurs ternherger ,  B. 38, 4107 [1905]. 

C. 1916, I 1242; S i e g l i t z  11. J a s s o y ,  33. 54, 2133 [1921]. 
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er in  ganz kurzer Zeit polymerisiert, wahrend er im Dunkeln wenig- 
stens einige Stunden unverandert haltbar ist. B i p h e n y l e n - a t h y l e n  
krystallisiert auSerordentlich schon, schmilzt bei 53O, riecht angenehm 
bliitennrtig, iihnlich dem Diphenyl-athylen. Es ist in Substanz und 
in Losung vollkommen farblos. In Liisung ist die Polymerisation 
nuch bei Belichtung gehemmt. 

Reim Erhitzen 
im Beagensglas tritt unter rascher Autoxydation Zerfall ein in 
F l u o r e n o n  und E o r m a l d e h y d .  Beim Schlitteln der ktherischen 
Liisung mit Palladiumsahwarz unter Wasserstoff wird fast augenblick- 
lich 9 - M e t h y l -  f l u o r e n  gebildet. 

Brom wird aofort addiert, ebenso Snlpetersiiure. 

Beschreibnng der Versnehe. 
Z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f s  

werden jeweils 2 g 9 - M e t h y l - f l u o r e n o l  mit 3 g scharf getrocknetem 
Aluminiumphosphat in  der Reibschale innig gemischt, das  Gemenge 
wird in einern kleinen Schwertkolben mit tiefem dnsatz irn Vakuum 
erhitzt (Metallbad). Gegen 250° setzt die Destillation des Kohleuwas- 
serstolfs ein, zum Teil geht er als gelb geliirbtes, bald erstarrendes 
61 in die Vorlage, zum Teil riolymerisiert er sich schon auf dem 
kurzen Weg. Man beendigt den ProzeIj durch Erhitzen rnit freier 
Flnmnie uud lijst dann aus dem Destillat mit wenig gereinigtem, niedrig 
siedendem Petrolather den Anteil des Reaktiunsprodukts, der noch 
monomolekular ist, hernus. Was  ungeloat bleibt, wird erneuter 
Deetillation rnit freier Flarnme unterworfen. Dazu kommt eine er- 
hebliche hIenge an Polymerem, das zu  Anfang gebildet, durch den 
Wirrneschutx des Aluminiumphosphats linter der  2ersetzungstemprr:itur 
gehalten, in der Kontaktmasse steckt nnd von ihr durch verd. Schwe- 
felsiiure befreit wird. Obwohl so der poljmere Kohlenwrrsserstoff zu 
Biphenylen-athylen depolymerisiert werden kann, ist die Ausbeute 
dennoch keineswegs befriedigend. 

Men 
i d i e r t  zuerst das D i b r o m i d ,  indem man die klaren Petrolither- 
lijsungen solange mit Brom im gleichen Loaungsmittel versetzt. 31s 
Entfarbung eintritt; Bromwasserstoff wird dabei nicht ent,wickelt. 
Das gut krystallisierte Dibromid, das  sich bald und bei einigem Stehen 
der Losung in Eis fast vollstHndig ausscheidet, kenn nus Ligroin, in 
dern e4 auch in der Hitze ziemlich schwer loslich ist., oder nus Alkohol 
iimkrgstallisiert werzlen ; die allioholische Losung darf nber nur kurze 
Zeit gekocht werden. Breite, glanzende Nadeln Tom Scbmp. I430 (unt. 
Zers.]. Leicht lijslich in  Ather, ziemlich sciiwer in lialtern Alkohol 
und Eisessig, schwer in PetroEither. 

Die direkte Reindamtellung der  Verbindung ist unmoglich. 
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7.622 mg Sbrt.: 13.922111 g CO,, 2.082 mg HzO. 
ClrHloBrz. Ber. C 49-70, H 2.96. 

Gef. B 49.85, 3.05. 

Die Ausbeute an Dibromid betragt im Durchschnitt nicht mehr 
d s  25 O/O des eingesetzen Methyl-fluorenols. 

In Petrolither von der Isolierung des Dibromids bleibt gelost ein ge- 
sattigter Kohlenwasserstoff, der, mehrmhls aus verd. Alkohol umkrystallisiert, 
mf den scharfen Schmp. 580 gebracht wurde. Die Analysen (Reindel) 
atimmen auf 9 - M e t  h J 1- f l u o  re n: 

C M H ~ ~ .  Ber. C 93.33, H 6.66. 
Gef. 93.16, 93.22, 6.51. 6.58. 

Der Ychmp. liegt jedoch urn 1 P  zu hoch. Au5er dieser vorlhfig nicht 
laufgekllrten Verbindung entetehen noch andere gessttigte Substamen bei der 
Hauptreaktion, was sich bei der quantitativen Titration der Peti-oliitither- 
Rohl6sungen mit Brom ergeben hat. 

Die E n t b r o m u n g  d e s  D i b r o m i d s  wird wie folgt ausgefiihrt. 
ln Mengen von etwa 0.2 g wird die ganz reine, fein gepulverte sub- 
stanz mit 3-4 ccm Alkohol iibergossen. Dann erwarmt man auf 
30-40°, trligt 0.5 g Zinkstaub und unter Umschiitteln langsam, tropfen- 
weise 6 Tropfen Eisessig ein. Wenn die Hauptreaktion voruber 
ist, kocht man nach Zugabe der gleichen Menge Zinkstaub und Eisessig 
kurz auf, rerdunnt nach dem Erkalten rnit 20 ccm reinen Athers, 
filtriert ab, spielt rnit wenig Ather nach, schiittelt zweimal rnit Wasser 
und bis zur volligen Entsauerung mit verd. Sodalosung aus und trocknet 
die wasserhelle Atherlosung mit gegliihtem Natriumsulfat. Es ist 
zweckmiiBig, schon diese Operation bei kiinstlichem Licht auszufuhren, 
fur die Isolierung des B i p h e n y l e n - i t h y l e n s  ist dies unerlafilich. 
M e  Atherlosung wird dabei i n  einer kleinen Glasschale im Vakuum- 
Exiccator zur Trochne irerdampft ; der Riiclistand krystallisiert sofort 
zu glhzenden, zugespitzten Prismen, die zu Rosetten angeordnet sind. 
Durch Uberstromen mit Atherdampf laBt sich die schon vollig reioe 
Verbindung leicht umkrystallisieren Vor Tageslicht geschiitzt, lost 
sie sich noch einige Stunden nach der isolierung klar in Ather. 
10 Min. dem Licht der Queckdberlampe oder auch nur diffusem Ta- 
geslicht ausgesetzt, ist sie zum groBen Teil polymerisiert. Ather I a t  
jetzt kreidige Massen des polymeren Kohlenwasserstoffs ungelost zu- 
ruck. In Atherlosung ist der neue Kohlenwasserstoff weit weniger licht- 
empfindlich. Eine Probe, 20 Min. im Quarzrohr dem Licht der Queck- 
silberlampe ausgesetzt, hinterlieS ihn nach dem Verdunsten des Athers 
vollkommen unveriindert. Auch durch atherische Salzsiure wird die 
I’olymerisation nicht beschleunigt. 

Riphenylen-athylen, wie es bei sorgfaltigem Arbeiten nach der 
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beschriebenen Methode erhalten wird, schmilzt scharf bei 53', die 
Schmelze erstarrt beim Abkuhlen sofort wieder krystallinisch. 

3.480 mg Sbst.: 11.790 mg Cog, 1.695 m g  HaO. 
C,,H,o. Ber. C 94.38, H 5.62. 

Gef. B 94.05, D 5.55. 
Die Loslichkeit ist iiberall, auBer in Wasser, sehr groS, die 

Loeungen sind, ebenso wie die feste Substanz, vollkommen farblos. 
B r o m  wird sofort unter R i i c k b i l d u n g  d e s  D i b r o m i d s  aufgenommen. 
Bin Teil der Atherlosung, in einer dicht abschlieBenden, mit Wasser- 
stoff gefullten Flasche zusammen mit 0.1 g Palladiumschwarz einige 
Minuten kraftig geschiittelt, hinterlie6 nach dem Verdunsten des Athers 
reines 9 -Methy l - f luo ren .  Schmp. aus Alkohol45-46O, wie der ekes  
Praparats, das nach der Vorschrift von W. W i s l i c e n u s  und Mocker ' )  
aus Bil'henylen-essigester zum Vergleich dargestellt worden war. Der 
Misch-Schmelzpunkt lag bei der gleichen Temperatur. 

Der pol  y m e r e  K o  h lenw ass e r s t  of f (C14 Hlo), entsteht immer 
sehr rasch, wenn man bei Tageslicht arbeitet, anch beim Aufbewahren 
der monomeren Verbindung beginnt er nach einigen Stunden sich zu 
bilden. Erwarmung beschleunigt die Polymerisation. Man erhiilt dasPoly- 
mere leicht rein, wenn man die spontan gebildeten Produkte mit Ather 
digeriert, als kreidiges, amorphes, vollkommen farbloses Pulver, das bei 
etwa %70° unter beginnender Depolymerisation zu erweichen anfiingt. 

2.010 mg Sbst.: 6.923 mg COs, 1.058 mg Boo. 
(CIrHl&. Ber. C 94.38, R 5.62. 

Gef. 93.96, 5.89. 
Das Polymere, das moglicherweise als T ri- b i p h en  y 1 en  -cy cl  o - 

h e v a n  aufzufassen ist, lost sich in den iiblichen Mitteln sehr schwer 
und ist gesilttigt. Da der polymere Verband in der Hitze wieder 
gelost werden kann, stellt der polymere Kohlenwasserstoff eine halt- 
bare, zur Aufbewahrung geeignete Form des Biphenylen-%thylens dar. 

Zur Desti l lat ion von Fluoren  iiber Bleioxyd. 
Das nach den Angaben von Manchot und Krisches) dargestellte 

Reaktionsprodukt scbmilzt zwar nicht scharf, macht aber nach der Krystal- 
iisation aus Eisessig den Eindruck einer einheitlichen Substanz. Im Vaknum 
l a t  sich jedoch unveriindertes Fluoren in grofier Menge heraus sublimieren. 
Der davon befreite Rfickstand wurde aaf ziemlich umstiindliche Weiee in den 
KohlenmmserstoEf von Griibe (Schmp. 1840; Analysen: C 94.82, H 5.06, 
statt C 95.12, H 4.881, Di-biphenylen-athan (Schmp. 2400) und in einen 
krystallisierten, braungelbeo K6rper vom Schmp. 2600 zerlegt. Er ist wohl 
identisoh mit der von de  la  Harpe  and van Dorpa) aueh nor spucenweise 
sngetroffenen Verbindung vom Schmp. 2700. Damit ist dargetan, daB bei der 
Destillation von Fluoren iiber Bleioxyd Biphenylen-athylen nich t entsteht. 

B, 8,  1048 [18751. 1) B. 46, 2772 [1913]. 2, A .  337, 199 [1904]. 


