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116. W. Schlenk und Ernst  Bergmann:  
Zur Stereochemie aromatischer Ringsysteme (11. Mittei1.l)). 

(Eingegangen am 22. Januar ~ y q . )  

In  unserer ersten Abhandlung haben wir Mitteilung gernacht von der 
Auffindung einer Anzahl isomerer  Der iva t e  vom I n d e n ,  F luo ren  
u n d  An th racen ,  deren Existenz mit den hergebrachten stereochemischen 
Anschauungen uber diese kondensierten Systeme nicht zu erklaren ist. Wir 
berichteten dabei uber folgende Isomerie-Falle: 

Es existieren: I. z rFum-isoniere 1.1.3-Triphenyl-dihydro-indene, 
2. z spiegelbild-isomere 2.3-l)iphenyl-indone, 3. z raum-isoniere Fluoren- 
9-carbonsauren, 4. z raum-isomere 9-Methoxy-fluoren-9-carbonsauren, 
5.  z raum-isoniere 9-Benzhydryl-fluorene, 6. 2 raum-isomere Biphenylen- 
diphenyl-athylene, 7. 2 raum-isomerc 9.1:1-Dipbenyl-anthracene,. 8. 2 rauni- 
isomere g.1o-Dihydro-anthracen-9-carbonsauren, 9. 2 raum-isomere (1.10- 
L)ihydro-9-phenyl-anthracene, 10. 3 raum-isomere 9.10-Dihpdro-anthracen- 
c).Io-dicarbonsauren, I I. 3 raum-isoniere 9.10-Dihydro-9. ro-diphenyl-an- 
thracen-9.10-dicarbonsauren und 12. 2 raum-isomere 9.9'-Bianthryle. 

Um uns wenigstens vorliiufig moglichst wenig von den Anschauungen 
der klassischen Stereocheniie zu entfernen, haben wir aus unseren Beobach- 
tungen den SchluB gezogen, da13 im Gegensatz zu der bisherigen Annahme 
so lche  konden'sierte Ringsys teme n ich t  un ip l ana r  sind, d. h. die 
Ringe nicht alle in gleicher Ebene enthalten, sondern daI3 d i e  e inzelnen 
Kinge im Kaum mi te inander  Winkel  b i lden  (,,Ringneigung"). Fiir 
die Faille, in welchen, wie beim F luoren  und Anth racen ,  je drei Ringe 
in1 System enthalten sind, zwang uns die aufgefundene Isomeren-Zahl, zwei 
Pvloglichkeiten der Ringneigung anzunehmen. Wahrend namlich Zuni Bei- 
spiel zur Deutung der Existenz der beiden Fluoren-a-carbonsauren die An- 
nahme geniigt, da13 die beiden Benzolringe im Rauni nach derselhen Seite 
des Fiinfringes geneigt sind, lie13 sich die Existenz zweier stereoisomerer 
B i p hen ylen - d i p  hen  y 1 - a t  h y len e aus der Annahme ron Ringneigung 
nur dann deuten, wenn bei de.m eisen Objekt im Fluoren-Molekiil die beiden 
iiu13eren Kingebenen nach derselben Seite im Raum sich erstrecken (cis- 
Lage), beim andern nach verschiedenen (cis-lrans-1,age). Fur den Fall des 
An th  racens  zwang uns die Existenz zweier 9.10-Diphenpl-anthracene 
und zweier 9 .9 ' -Bianthryle  zur gleichen Folgerung. 
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In der Portsetzang dieser stereochemischen Studien haben wir uns 
zunachst mit einer Reihe relativ leicht zuganglicher F luo ren -Der iva t e  
beschaftigt. W r  haben in Bestatigung unserer bereits niitgeteilten Befunde 
neuerdings eine Anzahl von Isomerien aufdecken konnen, die sich wiederum 
durch die von uns gemachte Annahnie der Ringneigungen ohne weiteres 
deuten lassen. Hieriiber sol1 im folgenden berichtet werden. Die ersten 
beiden neuen Beispiele gehoren zti denen, zu deren Erklarung die Annahme 
von cip-Kingneigung allein geniigt. Es handelt sich dabei um zwei 
9-Benzoyl-fluorene und zwei 9-Phenyl-g-benzyl-fluorene. 

9 -Benzoyl - f luorene  (I): Bei der Einwirkung von X a t r i u m  auf 
ein Gemisch voii Benzoesaure -a thy le s t e r  und F luoren  erhielt 
A. Werner ')  ein 9-Renzoyl-fluoren voni Schmp. 138". LaBt nian anderer- 
seits auf flu or en-li t h i  u m  B enzo yl c h lo  r id einwirken, so erhalt man 
ein 9-Benzoyl-fluoren vom Schmp. 18oO. 

I. C H  1 '  4>CH.C0.C6H,. 11. Y"H">C< C6H5 
C6H4 C,H, CH, . C,H5 

9-Phenyl -9-benzyl - f luorene  (11): Bei der Umsetzung von 9-Phc-  
n?; 1- 9-c hlo r-  f luor  en  mit I3 enz  y 1 -m agnesiuin c hlor  id entsteht nacli 
Goniberg und Cone3) ein Phenyl-benzyl-fluoren, das aus Propylalkohol 
in lvohlausgebildeten Prismen vom Schmp. I 39O krystallisiert. Setzt nian 
uingekehrt 9 -P  h en  y 1-f lu  or en-n a t r i um niit B enz y lc hlor  id um, so  
erhalt man als Hauptprodukt eine ganz andere Verbindung, naiiilich ein 
isomeres Phenyl-benzyl-fluoren, das aus I-'ropylalkoliol in glimmer-artigen 
Blattchen voni Schmp. 125 -- 126" erscheint. Nebenher entsteht auch hier 
der Kohlenwasserstoff voni Schnip. 139". 

Wahrend es ini allgemeinen (mit Ausnahnie des 9.1o-Dihydro-q-phenvl- 
anthracens4)) bis jetzt nicht gelungen ist, unsere S tereo isomeren  
wechselsei t ig  ine inande r  umzu lage rn ,  gab uns im Falle der 9-Phenyl- 
9-benzyl-fluorene ein Zufall eine Methode, die Verwandluiig durchzufiihren, 
und zwar die des Kohlenwasserstoffs vom Schmp. 125O in den vom Schmp. 
139'. Bei dem Versuche nanllich, das ~-Phenyl-~-benzyl-fluoren voni Schnip. 
125O durch Oxydation mit Chronisaure-Eisessig in Phenyl-benzoyl-fluoren 
zii verwandeln, beobachteten wir, daB die kalte Losung der Verbindung 
in Eisessig nach Zusatz von etwas Chromsaure nach kurzem Stehen 
(etwa 5 Min.) den Kohlenwasserstoff vom Schmp. 139O fast yuantitativ 
ausschied. Es eriibrigt sich wohl zu versichern, daB wir uns vorher wie 
bei allen Isomerie-Fallen durcli wechselseitiges Impfen der Liisuiigen ver- 
gewissert hatten, da13 nicht etwa ein Fall yon Diinorphie vorlag, sondern 
daW die Isomeren wirldich Isoniere waren. 

Fur den irn einleitendeii Abschnitt erorterten E'all des Biphenylen- 
diphenyl-athylens fanden wir Analoga in Gestalt des Henzal-fluorens, des 
p-Anisal-fluorens und des ~(p,p'-Tetraniethyldiainino-diphenyl)-tiieth?;le~i~- 

2, B. 39, 128; ir906j. 
3, B. 19, 2968 'IgoG]: rergl. Kl ieg l ,  B. 8, 293 C190.j;. 
4~ B a e y e r ,  -\. 202, 61 :1880]; \-erg]. S c h l e n k  und Bergmann,  -1. 463, 160 :1928;. 
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fluorens. Hier beobachteten wir die Bildung der Isomeren-Paare bei den 
bereits in der Literatur verzcichneten Darstellungsweisen. 

Benza l - f luorene  (111): h’ach Thie le  und Henle5)  erhalt man Renzal- 
fluoren als eine farblose Verbindung vorn Schnip. 7G0 durch Kondensation von 
F luoren  und Benzaldehyd.  Nebenher aber entsteht, wie wir erkannten, 
eine tiefgelbe Verbindung vorn Schmp. I53’, in der ein isomeres Benzal- 
fluoren vorliegt. 

C6H4 .N(CH,), 

C,H4’ (AH4 \C6H4 .N(CH,), 
>c: C’ y H 4 \ C  : CH . C,H4. OCH, 

‘#jH4 FBHH4>c: CH . C,H, 
C6’14 

111. V. 

y-Anisal-f luorene (11’): h c h  bei der Kondensation von Anis-  
a ldehyd  und F luoren  nach Thie le  und Henle,)’ bildet das von diesen 
Forschern isolierte Anisal-fluoren nicht clas einzige Kondensationsprodukt. 
Seben der von ihnen beschriebenen, .fast farblosen Verbindung vom Schmp. 
138O lafit sich namlich aus der Reaktionsfliisigkeit noch ein isomeres, durch 
intensiv gelbe Farbe ausgezeichnetes ilnisal-fluoren voni Schmp. 145O 
isolieren. 

! ( p ,  p’ - T e t r a me t  h y 1 d i a m i no -d ip  h e n y 1) - 111 e t h pl e n] -flu ore  n e  (V) : 
Bei der Einuirkung von N a t r i u m  auf ein Cernisch von F luoren  und 
Nichlerschem Ke ton  erhielten Rodd und I,incha) ein [(Tetramethyl- 
diamino-dipheny1)-methylen]-fluoren, clas gelbgriirre Nadeln vom Schmp. 
~ 3 7 - 2 3 8 ~  bildet. Bei der Wiederholung der Synthese der englischen Autoren 
stcllten wir fest, daB neben den gelben Sadeln in betrachtlicher Menge 
auch ein leichter losliches und daher in den Mutterlaugen verbleibendes 
isomeres Produkt entsteht, das in kaliumbichromat-farbenen Prismen vom 
Schmp. 238 --z40° krystallisiert und rund die H8lfte des Reaktionsproduktes 
ausn~acht. Trotz desselben Schnielzpunktes ist das gelbe mit dem orange- 
farbencn Produkt nicht identisch. Denn abgesehen von einer starken Schnielz- 
punkts-Depression bei der Mischprobe lassen sich die beiden Verbindungen 
weder durch wechselseitiges Impfen in ihren Losungen noch in ihren Schmelzen 
ineinander iiberfiihren. Auf cheniischem Wege gelang uns die Uniwandlung 
des orangeroten Korpers in den gelben dadurch, dalj wir an die Doppel- 
bindung Natriuni addierten und durch Quecksilber a m  dem gebildeten 
Additionsprodukt V I  das Metall wieder herausholten. 

Die von uns gemachte Hypothese von Kingneigungen in kondensierten 
Ringsystemen vermag, wie aus unseren Ausfiihrungen hervorgeht, alle ge- 
rnachten cheinischen Heobachtungen befriedigend zu erklaren. {Jnbefriedigend 
erscheint uns natiirlich der Urnstand, daB wir eine physikalische Deutung 
der von uns angenomrnenen Ringneigungen bisher nicht geben konnten. 
Unter diesen Umstanden gewann ein Meinungs-Austausch mit Hrn. Kollegen 
H. Mark  fur uns hohes Interesse, bei dem sich zeigte, dal2 Hrn. Marks  

A .  Mi,  29G i1906j. 
b~ Joitrti. chetii. SOC. Lotidon 131. 2 1 ~ 9 ,  11. zvi. 218; L~gz;.; 
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Idee, unserer Hypothese durch Schliisse aus Rontgen-Diagrammen eine 
exakte physikalische Basis zu geben, recht aussichtsvoll ist. In  einer Ab- 
handlung, die sich der vorliegenden direkt anschlieBt, wird Hr. Mark 
gemeinsam mit dem einen von tins seine diesbeziiglichen Anschauungen 
niederlegen. 

Beschreibung der Versuche. 
9-Benzoyl-f luoren vom Schmp.  18oO. 

F luoren- l i th ium,  aus ~ o g  Fluoren nach der von u s 7 )  fruher ge- 
gebenen Vorschrift dargestellt, wurde rnit 9 g Benzoylchlor id  umgesetzt, 
wobei lebhafte Erwarmung der Reaktionsniasse eintrat. Nach 12-stdg. 
Stehen wurde mit Wasser versetzt, die Benzol-Schicht getrocknet und ein- 
gedampft. Der rotliche Ruckstand erstarrte bald quantitativ und wurde 
auf folgende Weise in seine beiden Bestandteile zerlegt : Er  wurde rnit Methyl- 
athyl-keton ausgekocht und der beim Erkalten der filtrierten Losung er- 
haltene, aus wolligen Nadelchen bestehende Niederschlag nlit dem ungelost, 
Gebliebenen vereinigt. Die methyl-athyl-ketonische Mutterlauge hinterlieB 
beim Abdunsten eine harte, krystalline Kruste, die 2-ma1 aus Propylalkohol 
umkrystallisiert wurde. In  den so erhaltenen schonen Sechsecken vom 
Schmp. 180O lag ein 9-Benzoyl-f luoren vor. 

0.0686 g Sbst.: 0.2231 g CO,, 0.0331 g 'H,O. 

Der in Methyl-athyl-keton unlosliche bzw. schwerlosliche Anteil des 
Reaktionsproduktes wurde I-ma1 aus sehr vie1 Methyl-athyl-keton um- 
krystallisiert und so ili Form verzweigter Stabe vom Schmp. 290° erhalten. 
In  h e n  lag Di-[g-fluorenyll-phenyl-carbinol (VII) vor, das offenbar 
durch weitere Einwirkung von Fluoren-lithium auf Timar gebildetes Benzoyl- 
fluosen entstanden war. 

C,,H,,O. Ber. C 88.9, H 5.2. Gef. C 88.7, H 5.4. 

4.81; mg Sbst.: 16.040 nig CO,, 2.35 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 90.8, H j.5. Gef. C 90.8, H 5. j. 

9 - P hen y 1 - 9 -be  n z y 1 - f lu  o re  n v om S c h m  p. 139' 
(nach Gomberg und  Cone3)). 

Zu der aus 1.7 g Magnesium und 7.7 ccm Benzylchlor id  bereiteten 
Grignard-Losung wurden 13.8 g 9-Phenyl-9-chlor-fluoren in ben- 
zolischer I,osung gegeben. Nach 2-stdg. Kochen wurde in der ublichen 
Weise aufgearbeitet. Der Riickstand der atherisch-benzolischen Reaktions- 
losung erstarrte beim Verreiben rnit Benzin zu einem rosafasbenen Krystall- 
brei, der abgesaugt und mit Petrolather bis zur Farblosigkeit gewaschen 
wurde. Glasklare Prismen vom Schmp. 138O (aus Propylalkohol). Die 
Losungen der reinen Verbindung fluorescieren nicht . 

9 - P h e n y 1 - 9 - b e n z y 1 - f 1 u o r e n v o in S c h m p. I 25 - 126~. 
9 -P h e n y 1 - f luo  re  n - n a t  r i um , aus 10 g Phenyl-fluorenol-rnethylather 

dargestellt wurde moglichst vollstandig vorn Natriumpulver abdekantiert 
und rnit Benzylchlorid bis zur rasch erfolgenden Entfasbung umgesetzt. 

') A. 463, 192 [1928]. 
S c h l e n k  und B e r g m a n n ,  A. 463, 203 [1928:. 
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Aus den1 Ather hinterblieb ein nach Benzylchlorid riechendes 01, das beiin 
Erkalten herrliche Krystalle abschied. Diese w-nrden nach einigen Stunden 
abgesaugt, mit Methylalkohol gewaschen und aus T’ropylalkohol umkrystalli- 
siert. [‘iereckige, glimmer-artige Blattchen voin Schmp. 125 - 126~.  

0.1326 g Sbst.: 0.4559 g CO,. o.o;zg g H20, 

Die Benzylchlorid enthaltende, beiiii Waschen mit Methylalkohol ent- 
standene Rohmutterlauge schied beim Stehen einen geringen Niederschlag 
aus, der, abgesaugt und aus Propylalkohol uinkrysta!lisiert, sich als das 
I somere  vom Schmp. 139’ eruies. 

Unilagerung:  1.6 g Kohlenwassers toff  vom Schmp.  125--1260 
wurden bei 50° in 30 ccm Eisess ig  gelost und nach dem Erkalten niit einer 
Auflosung von 0.6 g Chromsaure -anhydr id  in 5 ccni So-proz. Essigsaure 
versetzt. Schon nach uenigen Minuten schied sich in gut krystallisierter 
Form das hijher schnielzende Isomere (Schmp. 139’) am, das zur Analyse 
aus Propylalkohol umkrystallisiert wurde. 

C,,H,,. Her. C 94.0 ,  H 0.0. (;ef. C 93.8.  H (1.2, 

(>.ox36 g Shst.: 0 . 2 8 7 8  g CO,, 0.0478 g €I2(). 
C2EH20. Her. C 94.0, I1 6.0. ( k f .  C 93.9, I€ 6.4. 

Renza l - f luo ren  v o m  Schmp.  153’. 
Rei der Kondensation von F luoren  unct Benza ldehyd schieden 

sich in den letzten der vorgeschriebenenj) 14 Tage a d  den fast farblosen 
Krpstallen des Benzal-fluorens vom Schmp. 76O tiefgelbe, halbkugelformige 
Drusen aus. Der gesamte h’iederschlag wurde abgesaugt und aus Benzin 
(Sdp. 90-- IOOO) umkrystallisiert. Dabei fie1 farbloses Benzal-fluoren aus. 
Die Mutterlauge wurde stark eingeengt und bei oo 12 Stdn. sich selbst iiber- 
lassen. Nach dieser Zeit hatte sich eine farblose Krystallkruste und auf 
ihr ein Niederschlag von tiefgelben, zu Drusen vereinigten Nadeln ab- 
geschieden, welch letztere sich leicht niechanisch abtrennen liel3en und 
durch wiederholte Krystallisation ails Benzin gereinigt werden konnten. 

. i .o, j~ mgSbst.: 17.450 iiig CO,, 2 . 6 0  tngH,O. - 12.8 ingSbst. in 159.8 m g  Campher: 

C2&Il4. Her. c‘ 91.5, I1 5.5, MoL-Gew. 254. Gef. C 94.2. H 5.8, Mul.-Gew. 254. 

SChnlP. 153-154O. 

A = 12.00. 

p - i l  n i s a1 - f 111 ore  n v o 111 Sc h m p. 1 4 5 ~ ~ ) .  
Bei der Kondensation von Rn i sa ldehyd  und F luoren  erhalt man 

ein Genienge von glasklaren, blaL3gelben Krystallen mit dunkelgelben, 
kugeligen Aggregaten. Die ganze Masse wird aus Essigester urnkrystallisiert, 
wodurch man das schon bekannte dnisal-fluoren (Schmp. 138”) in bla13- 
gelben, diamantglanzenden Krystallen erhalt. Die Mutterlauge wird ab- 
gedunstet. Der Riickstand wird aus Benzin urnkrystallisiert. Aus dem 
crhaltenen Krystallisat werden die dunkelgelben Anteile moglichst voll- 
standig ausgelesen. Wiederholtes Umkrystallisieren aus Propylalkohol 

9, Bei der Kondensation von 2.7-1)ihrom-fluoren mit Aldeliyden entsteht, worauf 
sehon Sieg l i tz ,  B. 53, 12.37 [rgro:, hinweist, stets ein rotes Kehenprodukt. Bei diesem 
Iiandclt es sic11 aher nicht um ein Tsomeres, sondern, wic wir feststellen konnten. urn 
~.j-,~’.7’-Tetrabrom-d.i-biphcnylen-Bthen. Siegl i tz  hiclt den roten Kiirper fiir 
2 . 7 . : ’ .  7’- ’1‘ e t r al, r om - d,i - b i ph c n y 1 en -1) u t a d i  e n .  
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liefert ein reines, tiefgelbes Produkt vom Schmp. 145'. 
mit Anisal-fluoren vom Schmp. 138O schmilzt bei 110-125~. 

Die Mischprobe 

4.970 mg Sbst.: 16.180 mg CO,, 2.34 mg H,O. - 3.8 mg Sbst. in 135.7 mg Campher: 
A = 4.0~.  

C,,H,,O 

D ie b e i d e n [ (p ,  p'-Te t r a m  e t h y ld i  amino  - d ip  h en y 1) - ni e t h y len] - 
f luorene.  

Nach der Vorschrift von R o d d  und Linch6)  wurden 13.4 g Michler- 
sches K e t o n  und 20 g Fluoren  in 50 ccm Benzdmit 2.3 g feingeschnitzeltem 
N a t r i u m  unter haufigeni Umschiitteln 16 Stdn. erhitzt, wobei sich die 
zunachst breiige Masse zusehends verfliissigte. Das im vorgeschriebenen 
Aufarbeitungsgang erhaltene Rohprodukt wurde zunachst aus Amylalkohol 
umkrystallisiert. Das Krystallisat bestand aus einem Gemisch seiden- 
glanzender, gelber Nadeln und roter, derber Prismen, welch letztere aber 
wegen ihrer grol3en Zerbrechlichkeit nicht mechanisch abgetrennt werden 
konnten. Zur Trennung wurden 5 g des Gemisches in 40 ccm siedendem 
Dioxan gelost. Bei 2 1/2-stdg. Stehen der Losung (Zimmer -!t'emperatur) 
schieden sich nur gelbe Nadeln aus, die abgesaugt, mit 40 ccm Methylalkohol 
gewaschen und noch mehrmals aus Amylalkohol umkrystallisiert wurden. 
Man erhielt so biegsame Stabe von gelber Farbe mit griiner Fluorescenz, 
die sich unter dem Mikroskop als fast farblos darstellten und bei 237-238' 
zu einer rubinroten Flussigkeit zusammenschmolzen. 

Beim Zufiigen des Methylalkohols zum dioxanischen Filtrat fie1 ein 
Niederschlag aus, der abgesaugt und in Chloroform gelost wurde. Beim 
Eindunsten der Losung in einer Krystallisierschale sammelten sich am Boden 
die roten Prismen. Aus Amylalkohol, in dem dieser Korper betrachtlich 
leichter loslich ist als die gelben Nadeln, erhalt man diamantglanzende, 
kaliumbichromat-farbene, sarg-formige Krystalle mit violettem Reflexions- 
vermogen. Schmp. 238 - 2 4 ~ ~  (rubinrote Schmelze). Die Mischprobe mit 
den gelben Nadeln (gleiche Teile) verfliissigte sich bei 214~. 

Ber. C 88.7, H 5.6, Mo1.-Gew. 284. Gef. C 88.8, H 5.3, Mol -Gew. 274. 

0.0552 g Sbst.: 0.1749 g CO,, o 0335 g H,O. 
C,,H,,N,. Ber. C 86.6, H G 7. Gef. C 86 4, H 6 S 

Ber l in ,  Chem. Institut d. Universitat, Januar 1929. 

117. E r n s t  B e r g m a n n  und H e r m a n n  M a r k :  
Zur Erklarung der S c h 1 e n  k schen Isomerien. 

(Eingegangen am 31. Januar 1929.) 

Die grol3e Zahl neuer interessanter Isomerie-Falle, die in den letzten 
Jahren W. Schlenk  mit seinen Mitarbeitern entdeckt und experimentell 
auBer allen Zmeifel gestellt hat l), zeigt, daU die klassischen Vorstellungen 
uber den rauml ichen  R a u  der  e infachs ten  a romat i schen  Molekiile 
nicht ausreichen, urn alle heute bekannten Tatsachen zu erklaren. Schlenk  

l) A. 463, I [1925]; rergl. auch die \-oransteliende Ahhandlung. 




