3313

naturgemiB mit den Fehlern behaftet sind, die sich aus der ver-
schieden grofen Empfindlichkeit des menschlichen Auges fiir die
Lichtintensitdt der einzelnen Spektralfarben ergeben. So ist an-
zunehmen, dafl bei der Kurve des Pinacyanols mit einem ersten
Absorptionsminimum im Griingelb (573 pp) dieses Minimum rela-
tiv zu hoch liegend befunden wurde, gegenitber dem entsprechenden
im Griinblau befindlichen Minimum des Pseudo-isocyanins. Wére
das Auge gleich empfindlich fiir diese Bezirke des Spektrums
(wihrend es in Wirklichkeit seine grofite Empfindlichkeit Fir
Licht von der ungefihren Welilenlinge 560 pp besitzt), so wiirden
die an und fiir sich schon sehr ihnlichen "Kurven der beiden
Farbstoffe sicher noch etwas hesser ubereinstimmen.

Zum SchluB moéchte ich nicht versiumen, die angenehine
Pflicht des Dankes gegeniiber der Dircktion der Farbenfabriken
vorm. Fr. Bayer & Co. in Leverkusen zu erfiillen, die mich mit
wertvollem Material unterstiitzt hat.

Dresden, den 24. August 1922,

362. Heinrich Wieland, Fritz Reindel und Juan Ferrer:
Uber Biphenylen-dthylen?).
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Manchen
u, aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 5. August 1922.)
Zur Beschaftigung mit dem in der Uberschrift genannten Kohlen-
wasserstoff (1) fithrte die Absicht, seine Reaktionsweise mit der des
asymm. Diphenyl-athylens (II.) zu vergleichen.
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Zuerst war an die Addition von Salpetersiure gedacht, die beim
Diphenyl-ithylen® besonders glatt verliuft. Biphenylen-dthylen

Y Nach der Niederschrift des Manuskripts entoehme ich dem heute (3, Aug.)
erschienenen Heft 7 dieser Zeitschrift S. 2032 die Kenntnis einer Arbeit von
Sieglitz w. Jassoy iiber den gleichen Gegenstand. Ihre Ergebnisse, die
dem Ziel der Reindarstellung des Kohlenwasserstofis fern geblieben sind,
konnten hier nicht mehr beridcksichtigt werden. H. Wieland.

?) B. 54, 1770, 1854 [1921].
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(9-Methylen-fluoren, Dibenzotulven) ist in der Literatur!) als
orangeroter Stoff vom unscharfen Schm. 95—104° beschrieben. Er
soll in ejner Menge von 80°, beim Uberleiten von Fluoren iiber
erhitztes Bleioxyd entstehen. KEine solche Ausbeute ist unmoglichs
auch wenn man die Unwahrscheinlichkeit der Bildungsweise in Kauf
nimmt, kénnen héchstens 54%, des Athylen-Derivates entstehen. Auch
die Firbung erweckt Bedenken. Homologe vom Biphenylen-ithylen
sind bekannt, aber alle, sogar die Diphenylverbindung, sind in festem
Zustand Iarblos. So haben sich zwar die experimentellen Angaben
der vermeintlichen Darstellungsmethode bei der Anwendung als richtig
erwiesen, aber das Reaktionsprodukt ist picht Biphenylen-ithylen,
sondern ein Gemenge von Fluoren und Di-biphenylen-athylen
(Kohlenwasserstoff von Gribe), das ungefihr die erwartete Zusam-
mensetzung zeigt.

Versuche von Daufresnes?), das einfache Fulven-Derivat der
Fluoren-Reihe durch Wasserabspaltung aus dem aus Fluoremon uud
Methyl-magnesinmjodid gut zuginglichen Carbinol?®), dem 9-Methyl-
fluorenol ([I1.) darzustellen:
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haben auch nicht zum Ziel gefiihrt. Wir konnten den Kohlenwasser-
stoff, der wegen seiner groBen Reaktionsfihigkeit ein gewisses Interesse
verdient, nach Uberwindung erheblicher Schwierigkeiten in reinem
Zustand gewinnen. Zur Wasserabspaltung haben wir zuerst Phos-
phorpentoxyd und spiter mit besonders gutem Erfolg Aluminiumphos-
phat nach Mailhe benutzt. Mit ihm gemischt, wurde das Carbinol
im Vakuum erhitzt, der gebildete Kohlenwasserstoff lief sich aber nur
zum geringen Teil herausdestillieren, da er sich bei erhghter Tem-
peratur auBerordentlich leicht polymerisiert. Das isolierte Polymere
konnte in der Hitze erneut gespalten werden, aber die Isolierung des
sehr empfindlichen einfachen Kohlenwasserstoffs lieB sich auch durch
Destillation im Hochvakuum nicht erreichen. Sein Auftreten war mit
Hilfe des schon krystallisierten Dibromids festgestellt. Durch Ent-
bromung mit Zinkstaub und Alkohol wurde aus dem Dibromid der
Kohlenwasserstoff zariickgebildet, der aber mur beim Arbeiten unter
kiinstlichem Licht zu fassen war. Schon im diffusen Tageslicht wird

) Manchot u. Krische, A, 3387, 170 [1904]; vergl. auch Ch. Courtot,
C. 1916, 1 1242; Sieglitz u. Jassoy, B. 54, 2133 [1921).

% BL (4] 1, 1283 [1907].

% Ullmann u. Warstemberger, B. 38, 4107 [1903].
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er in ganz kurzer Zeit polymerisiert, wihrend er im Dunkeln wenig-
stens einige Stunden unverindert haltbar ist. Biphenylen-ithylen
krystallisiert auflerordentlich sehén, sehmilzt bei 53° riecht angenehm
bliitenartig, dhnlich dem Diphenyl-dthylen. Es ist in Substanz und
in Losung vollkommen farblos. In Lisung ist die Polymerisation
auch bei Belichtung gehemmt.

Brom wird sofort addiert, ebenso Salpetersiure. Beim Erhitzen
im Reagensglas tritt unter rascher Autoxydation Zerfall ein in
Fluorenon und Formaldehyd. Beim Schiitteln der #therischen
Losung mit Palladiumschwarz unter Wasserstoff wird fast avgenblick-
lich 9-Methyl-fluoren gebildet.

Beschreibung der Versuche.
Zur Darstellung des Kohlenwasserstoifs

werden jeweils 2 g 9-Methyl-fluorenol mit 3 g scharf getrocknetem
Aluminiumphosphat in der Reibschale innig gemischt, das Gemenge
wird in einem kleinen Schwertkolben mit tiefem Ansatz im Vakuum
erhitzt (Metallbad). Gegen 250° setzt die Destillation des Kohlenwas-
serstoffs ein, zum Teil geht er als gelb gefirbtes, bald erstarrendes
Ol in die Vorlage, zum Teil polymerisiert er sich schon auf dem
kurzen Weg. Man beendigt den ProzeB durch Erhitzen mit freier
Flamme und 15st dann aus dem Destillat mit wenig gereinigtem, niedrig
siedendem Petrolather den Anteil des Reaktivnsprodukts, der poch
monomolekular ist, heraus. Was ungelést bleibt, wird erneuter
Destillation mit freier Flamme unterworfen. Dazu kommt eine er-
hebliche Menge an Polymerem, das zu Anfang gebildet, durch den
Wirmeschutz des Aluminiumphosphats unter der Zersetzungstemperatur
gehalten, in der Kontaktmasse steckt und von ibr durch verd. Schwe-
felsiure befreit wird. Obwohl so der polymere Kohlenwasserstoff zu
Biphenylen-ithylen depolymerisiert werden kann, ist die Ausbeute
dennoch keineswegs befriedigend.

Die direkte Reindarstellung der Verbindung ist unmdglich. Man
isoliert zuerst das Dibromid, indem man die klaren Petrolither-
lssungen solange mit Brom im gleichen Losungsmittel versetzt, als
Entfarbung eintritt; Bromwasserstoff wird dabei nicht entwickelt.
Das gut krystallisierte Dibromid, das sich bald und bei einigem Stehen
der Losung in Eis fast vollstindig ausscheidet, kann aus Ligroin, in
dem es auch in der Hitze ziemlich schwer loslich ist, oder ans Alkohol
umkrystallisiert werden; die alkoholische Losung darf aber nur kurze
Zeit gekocht werden. Breite, glinzende Nadeln vom Schmp. 143° (unt.
Zers.). Leicht loslich in Ather, ziemlich schwer in kaltem Alkohol
und Eisessig, schwer in Petrolither.
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7.622 mg Sbst.: 13.922m g CO,, 2.082 mg H:0.
C];HmBI‘-}. Bel‘. C 49.70, H 2.96.
Gef. » 49.85, » 3.05.

Die Ausbeute an Dibromid betrigt im Durchschnitt nicht mehr
als 259, des eingesetzen Methyl-fluorenols.

Im Petrolither von der Isolierung des Dibromids bleibt gelost ein ge-
sttigter Kohlenwasserstoff, der, mehrmals aus verd. Alkohol umkrystallisiert,

auf den scharfen Schmp. 58° gebracht wurde. Die Analysen (Reindel)
stimmen auf 9-Methyl-fluoren:

Ci¢Hys. Ber. C 93.33, H 6.66.
Gef. » 93.16, 93.22, » 6.51, 6.58.

Der Schmp. liegt jedoch um 12° zu hoch. Auer dieser vorliufig nicht
sufgeklirten Verbindung entstshen noch aundere gesittigte Substanzen bei der
Hauptreaktion, was sich bei der quantitativen Titration der Petrolather-
Rohldsungen mit Brom ergeben hat.

Die Entbromung des Dibromids wird wie folgt ausgefiibrt.
In Mengen von etwa 0.2 g wird die ganz reine, fein gepulverte Sub-
stanz mit 3—4 ccm Alkobol iibergossen. Dann erwérmt man auf
30—40°, trigt 0.5 g Zinkstaub und unter Umschiitteln langsam, tropfen-
weise 6 Tropfen Eisessig ein. Wenn die Hauptreaktion voriiber
ist, kocht man nach Zugabe der gleichen Menge Zinkstaub und Eisessig
kurz auf, verdinnt nach dem FErkalten mit 20 ccm reinen Athers,
filtriert ab, spielt mit wenig Ather nach, schiittelt zweimal mit Wasser
und bis zur volligen Entsiuerung mit verd. Sodalésung aus und trocknet
die wasserhelle Atherlosung mit geglihtem Natriumsulfat. Es ist
zweckmiBig, schon diese Operation bei kiinstlichem Licht auszufiihren,
fur die Isolierung des Biphenylen-dthylens ist dies unerliBlich.
Die Atherlosung wird dabei in einer kleinen Glasschale im Vakuum-
Exiccator zur Trochne verdampft; der Riickstand krystallisiert sofort
zu glanzenden, zugespitzten Prismen, die zu Rosetten angeordnet sind.
Durch Uberstromen mit Atherdampf 138t sich die schon véllig reine
Verbindung leicht umkrystallisieren. Vor Tageslicht geschiitzt, lost
sie sich noch einige Stunden nach der Isolierung klar in Ather.
10 Min. dem Licht der Quecksilberlampe oder auch nur diffusem Ta-
geslicht ausgesetzt, ist sie zum groBen Teil polymerisiert. Ather 1aBt
jetzt kreidige Massen des polymeren Kohlenwasserstoffs ungeldst zu-
riick. In Atherlgsung ist der neue Kohlenwasserstoff weit weniger licht-
empfindlich. Eine Probe, 20 Min. im Quarzrohr dem Licht der Queck-
silberlampe ausgesetzt, hinterlie8 ihn nach dem Verdunsten des Athers
vollkommen unverindert. Auch durch &therische Salzsiure wird die
Polymerisation nicht beschleunigt.

Biphenylen-athylen, wie es bei sorgfiltigem Arbeiten nach der
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beschriebenen Methode erhalten wird, schmilzt scharf bei 53° die
Schmelze erstarrt beim Abkiiblen sofort wieder krystallinisch.

8420 mg Sbst.: 11.790 mg CO,, 1.695 mg H,O0.
Ci¢Hjo. Ber. C 94.38, H 5.62.
Gel. » 94.05, » 5.55.

Die Loslichkeit ist iiberall, aufler in Wasser, sehr grofl, die
Lisungen sind, ebenso wie die feste Substanz, vollkommen farblos.
Brom wird sofort unter Rtickbildungdes Dibromids aufgenommen.
Ein Teil der Atherlosung, in einer dicht abschlieBenden, mit Wasser-
stoff gefiillten Flasche zusammen mit 0.1 g Palladiumschwarz einige
Minuten kriftig geschiittelt, hinterlieB nach dem Verdunsten des Athers
reines 9-Methyl-fluoren. Schmp. aus Alkohol 45—46°, wie der eines
Priparats, das nach der Vorschrift von W. Wislicenus und Mocker?)
aus Biphenylen-essigester zum Vergleich dargestellt worden war. Der
Misch-Schmelzpunkt lag bei der gleichen Temperatur.

Der polymere Koblenwasserstoff (CiaHio)n entsteht immer
sehr rasch, wenn man bei Tageslicht arbeitet, anch beim Aufbewahren
der monomeren Verbindung beginnt er nach einigen Stunden sich zu
bilden. Erwiirmung beschleunigt die Polymerisation. Man erhilt dasPoly-
mere leicht rein, wenn man die spontan gebildeten Produkte mit Ather
digeriert, als kreidiges, amorphes, vollkommen farbloses Pulver, das bei
etwa 270° unter beginnender Depolymerisation zu erweichen anfingt.

2.010 mg Shst.: 6.923 mg CO,, 1.058 mg Hy0.

(CiaHyo)n. Ber. C 94,38, H 5.62.
Gef. » 93.96, » 5.89.

Das Polymere, das moglicherweise als Tri-biphenylen-cyclo-
hexan aufzufassen ist, lost sich in den tiblichen Mitteln sehr schwer
und ist gesittigt. Da der polymere Verband in der Hitze wieder
gelost werden kann, stellt der polymere Kohlenwasserstoff eine halt-
bare, zur Aufbewahrung geeignete Form des Biphenylen-ithylens dar.

Zur Destillation von Fluorer iiber Bleioxyd.

Das nach den Angaben von Manchot und Krische?) dargestellte
Reaktionsprodukt schmilzt zwar nicht scharf, macht aber nach der Krystal-
lisation aus Eisessig den Eindruck einer einheitlichen Substanz. Im Vakuum
1aBt sich jedoch unverindertes Fluoren in groBer Menge heraus sublimieren.
Der davon befreite Riickstand wurde aunf ziemlich umstéindliche Weise in den
Kohlenwasserstoff von Gribe (Schmp. 1849; Apalysen: C 94.82, H 5.06,
statt C 95.12, H 4.88), Di-biphenylen-dthan (Schmp. 240°) und in einen
krystallisierten, braungelben Korper vom Schmp. 260° zerlegt. Er ist wohl
identisch mit der von de la Harpe und van Dorp?) auch nur spurenweise
angetroffenen Verbindung vom Schmp. 270°, Damit ist dargetan, daB bei der
Desiillation von Fluoren iiber Bleioxyd Biphenylen-ithylen nicht entsteht.

1y B. 46, 2772 [1918].  ?) A. 387, 199 [1904). ¥ B. 8, 1048 [1875].



