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292. Fluorenacene und Fluorenaphene. 
Synthesen in der Indeno-fluorenreihel) . 

11. Endo-cis-Fluorenaphen (Indeno-(2', 1': 1,2)-fluoren) 
und trans-Fluorenacen (Indeno-(1', 2': 2,S)-fluoren) 

von Werner Deuschel. 
(6. X. 51.) 

1. Endo-cis-Fluorenaphen (VII) aus endo-cis-Fluorenaphendion (VI). 

Das Diketon V I  wurde bereits von Wekmann und Mitarbeitern2) 
durch doppelten Ringschluss des 3,6-Diphenyl-phtalsaureanhydrids 
(IV) erhalten, das mittels einer Diensynthese aus Maleinsiiureanhy- 
drid (I) und 1,4-Diphenyl-butadien (11) uber das 3,6-Diphenyl-tetra- 
hydro-phtalsiiureanhydrid (111) 3, durch Aromatisierung mit Schwefel 
leicht zuganglich ist . Bei Wiederholung dieser Versuche konnte eben- 
falls kein befriedigendes Verfahren zum gleichzeitigen Ringschluss 
der beiden Carboxyle gefunden werden. Allein konzentrierte Schwefel- 
siiure ist dazu bei liingerem Erhitzen auf dem Wasserbad unter be- 
triichtlichem Materialverlust (Sulfurierung ?)  in der Lage. Bur pra- 
parativen D:trstellung von VI aus IV bleibt daher das abgeanderte 
Zweistufenverfahren yon Weixmann das gunstigste. Auf diese Weise 
ergibt sich das Diketon V I  mit einer Gesamtausbeute von 61% aus 
dem Diphenyl-phtalsiiureanhydrid IV . 

Die Reduktion des Diketons VI wurde zuniichst nach WoZjj- 
Kish.ner4) versucht. Nach wenigen Std. Reaktionsdauer entsteht 
jedoch ein orangeroter Niederschlag, der nicht mehr weiterreagiert. 
Wahrscheinlich entzieht sich das Diketon VI durch Phtalazinbildung5) 
der normaleri WoZff-Kishner-Reaktion; denn der Niederschlag liisst 
sich wie die Phtalazine durch Zink und Essigsaure in siedendem Pyri- 

l) I. Mitteilung: Helv. 34, 168 (1951). Wie nachtraglich festgestellt wurde, erhalten 
M .  Nieremtein & C. U'. Webster, Am. SOC. 67, 691 (1945), aus Riickstiinden der Ellag- 
siiure-Darstellung durch Destillation iiber Zinkstaub einen Kohlenwasserstoff vom 
Smp. 197O, dessen Struktur sie ohne naheren Beweis dern cis-Fluorenacen (Indeno- 
(2',1': 2,3)-fluoren) vom Smp. 216O zuordnen. 

2,  Ch. Weizmann, E .  Bergmann & L. Haskelberg, SOC. 1939, 391. 
3) 0. Diels & K .  Alder, B. 62, 2081 (1929); R. Kuhn & Th. Wagner-Jauvegg, B.  63, 

2662 (1930); H.  Lohaus, A. 516,295 (1935); K .  Alder & M .  Schumcher, A. 571, 87 (1951). 
4, In  Athylenglykol bei 190° nach G. Anner, J .  Heer & K. dfiescher, Helv. 29, 1078 

(1946). 
5 )  Phtalazine entstehen leicht aus Phtalaldehyd oder 1,2-Dibenzoylbenzol-Deri- 

vaten und Hydrazinhydrat durch Erwiirmen in Alkohol (evtl. unter Alkalihydroxyd- 
Zusatz); sie lassen sich mit Zink und Salzsiiure zu den entsprechenden Diaminen redu- 
zieren. S. Gabriel & G. Pinkus, B. 26, 2210 (1893); A .  Guyot & F. Valette, Ann. chim. [a] 
23, 376, 390 (1911). 
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din reduzieren. Es entsteht dabei allerdings kein Diamin, sondern der 
Kohlenwasserstoff endo-cis-Fluorenaphen (VII )  vom Smp. 286,5 bis 
287,5O, welcher einfacher durch Destillation des Diketons VI uber 
Zinkstaub erhdten wird. Besonders auffallend bei VII ist der hohe 
Smp. und die geringe Loslichkeit in aromatischen Kohlenwasserstoffen. 
Die direkte Einwickung von Zinkstaub und Essigsgure auf VI in sie- 
dendem Pyridin fuhrt selbst bei langerer Reaktionsdauer xu tiefer 
schmelzenden Produkten (wahrscheinlich mit Fluorenolcharakter), 
welche sich beim Erhitzen bis zum Smp. an der Luft leicht zu VI 
ouydieren: 
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2. Trans-Fluorenaeen (XIII). 
Versuch du rch  Diensynthese  das  Ringsys tem X I 1 1  

auf zubauen. 
Da sich in den beiden Isomeren VII und XIIT die gusseren 

Benzolkerne mi t ihren Diphenylbindungen in Parastellung am mitt- 
leren Benzolkern befinden, ist es naheliegend, den Aufbau des Ring- 
systems XI11 in Annlogie zu VII ebenfalls mittels Diensynthese zu ver- 
suchen. Jedoch muss dann an Stelle von I1 ein anderes 1,4-Diphenyl- 
butadien-System Verwendung finden, welches durch Diensynthese 
mit I zu einer Additionsverbindung fiihrt, deren Aromatisierungs- 
produkt nur noch einem seiner beiden Carboxyle den Ringschluss er- 
moglicht. Wurde man als Dienkomponente z. B. 2-Styryl-inden 
(V1II)l) verwenden, in dem das Butadiensystem noch extra-intra- 

1) Eine andere Moglichkeit bestiinde in der Diensynthese mit asymmetrischen 
Komponenten, z. B. mit 2-Methyl-l,4-diphenyl-butadien und Acrylsbureester, deren 
Verlauf aber nach den heutigen Kenntnissen noch nicht voll zu iibersehen ist. Vgl. K. AZ- 
der, M .  Schurnucher & 0. Wolf, A. 570, 230 (1950) und vorhergehende Mitteilungen. 
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cyclisch vorhanden und somit eine Diensynthese mit I zu 2-Phenyl- 
tetrahydro-fluoren-dicarbonsgureanhydrid-( 3,4) (IX) theoretisch mog- 
lich istl), so konnte nach Aromatisierung2) zu 2-Phenyl-fluorenon- 
dicarbonsaureanhydrid-(3,4) (X) der Ringschluss nur noch nach einer 
Seite unter Entstehung der trans-Fluorenacendion-carbonsaure-(TO) 
(XI) erfolgen”. Decarboxylierung zum trans-Fluorenacendion (XII) 
und Reduktion fuhrt dann eindeutig zum Kohlenwasserstoff XIII. 

Die direkte Gewinnung des Diens VIII aus o-Bromstyrol und B-Hydrindon (XV) 
iiber 2-Oxy-2-styryl-hydriden durch Wasserabspaltung ist wegen der schwierigen Her- 
stellung voq Gtyrol-m+gnesiumbromid4) und dessen schlechter Reaktionsfahigkeit mit 
Ketonen wenig aussichtsreich. Entsprechende Versuche wurden unternommen, verliefen 
aber vollig ergebnisloe. 

Versuch einer Diensynthese  mi t  2-(  Phenyl -a th iny1)-  
inden ( X V I I )  und  Maleinsaureanhydrid (I). 

Da die Darstellung des Diem VEII an der schwierigen Gewinnung 
der Grignard-Verbindung von wBromstyro1 scheiterte, wurde an 
deren Stelle Phenylacetylen-lithium (XIV a )  oder die entsprechende 
Grigrzard-Verbindung XIV b verwendet. Damit kann die Umsetzung 
mit ,f3-Hydrindon (XV) ohne weiteres qurchgefuhrt werden. Es ent- 
steht hierbei allerdings 2-0xy-2-(phenyl-athinyl)-hydrinden (XVI), 
welches durch Dehydratisierung mit p-Toluolsulfosaure in siedendern 
Benaol in 2-(Phenyl-%thinyl)-inden (XVII) ubergeht . Das En-in XVII 
- farblose Nadeln vom Smp. ZOOo - wird bestenfalls rnit 48-prOZ. 
Ausbeute am XV erhalten und sollte mit seiner Konjugation von 
doppelter und dreifacher Bindung das Dien VIII ersetzen konnen. 

I 0  
0 -4 

l)  Vgl. H .  J .  Baker & J .  Strating, R. 60, 391 (1941); E .  Dane, Angew. Ch. 52, 36 
(1939), und A. 532, 45 (1937). 

2, Mit Selendioxyd in Essigshneanhydrid; K .  Alder & M .  Schumacher, A. 570, 181 
(1950). 

3) 2 anellierte Fiinfringe, die gemeinsame Partner eines aromatischen Ringes siud, 
konnten bisher niche festgestellt werden. Siehe Fluoranthen; J .  v. Braun & E .  Anton, 
B. 62, 145 (1929). 

4, K .  Ziegler, K .  Richter & 13. Schnell, A. 443, 177 (1925); K .  H .  Meyer & K .  Schu- 
ster, B. 55, 817 (1922). 
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Die Durchfuhrung der Reaktion von XV mit XIVa oder XIVb ist jedoch umstiind- 
lich. Zudem muss XV aus 1-Oxy-2-brom-hydrinden (XVIII) in einerl) oder zwei2) Opera- 
tionen unter betriichtlichem Materialverlust hergestellt werden. Deshalb wiirde der Vber- 
gang von XVIII zu XVII durch Ersatz des Bromatoms in XVIII gegen Phenyl-athinyl 
und Wasserabspaltung eine wesentliche Vereinfachung bedeuten. So wie das Bromatom 
in XVIII mit Alkalihydroxyd gegen Hydroxyl und mit Alkalimethylat gegen Methoxyl 
ausgetauscht werden kann, sollte es ebenfalls moglich sein, dasselbe mit Phenylacetylen- 
natrium (XIVc) durch Phenyl-Lthinyl zu ersetzen. Die Versuche zur Darstellung von 
l-Oxy-2-(phenyl-&thinyl)-hydrinden (XIX) fuhrten aber zu keinem eindeutigen Erfolg. 

Es wurden nun zahlreiche, aber vergebliche Versuche angestellt, um Maleinsiiure- 
anhydrid (I) an 2-(Phenyl-athinyI)-inden (XVII) zu 2-Phenyl-dihydro-fluoren-dicarbon- 
siiureanhydrid-(3,4) (XX) zu addieren, welches nach Aromatisierung und Oxydation 
ebenfalls den Korper X ergeben musste. Trotz mannigfaltiger Variationen der Losungs- 
mittel und Bedingungen kann auch nach Zusatz von Polymerisationsinhibitoren (Hydro- 
chinon, Methylenbla~~)) das Addukt XX nicht erhalten werden. Bei Temperaturen unter 
140° tritt keine Reaktion ein, wiihrend bei hoheren Temperaturen alles zu glasigen 
Schmelzen polymerisiert, die teilweise in Alkalien loslich sind. Den wahrscheinlichen Grund 
fiir die Reaktionstriigheit des En-ins XVII stellt sowohl das Vorhandensein der zahl- 
reichen Substituenten als auch die Einbeziehung einer Doppelbindung des konjugierten 
Systems in den Fiinfring des Indens dar. Deshalb wurde auf die Reduktion des En-ins 
XVII zum Dien VIII verzichtet, da fur dessen Addition an I dieselben Schwierigkeiten 
zu erwarten sind. 

Kondensationsversuch von X V I I  mi t  Formyl-essigsiiure-iithylester (XXI). 
Sowohl Inden wie Fluoren besitzen infolge ihrer Methylengruppe die Fiihigkeit, sich 

mit Aldehyden und Ketonen unter dem Einfluss von Alkalien zu Fulvenen zu konden- 
sieren4). Konnte nun ein Aldehyd gefunden werden, dessen a-Methylen durch eine ausge- 
priigte Prototropiefiihigkeit ausgezeichnet ist, so konnte ausser der Kondensation seiner 
Carbonylgruppe mit dem Methylen im 2-(Phenyl-&thinyl)-inden (XVII) noch mit einem 
Ringschluss durch Addition des a-Methylens des Aldehyds an die Dreifachbindung ge- 
rechnet werdeu. Einen derartigen Aldehyd stelIt der Formyl-essigsgure-athylester (XXI) 
dar, dessen Natriumsalz XXIa leicht zuganglich istS). Die Kondensation von XVII mit 
XXIa sollte uber ein intermediares Reaktionsprodukt durch Umlagerung zu 2-Phenyl- 
fluoren-carbons~ure-(3)-iithylester (XXII) fiihren, der nach Verseifung und Ringschluss 
trans-Pluorenacenon (XXIII) ergeben muss. 

ROOC CHO XXI ROOC 0 

XVII XXII XXIII 

Die zahlreichen Kondensationsversuche in Alkohol, &her und Pyridin bei O-80° 
fiihrten - trotz Auftreten der bei diesen Reaktionen charakteristischen Rotfiirbungen - 
selbst nach langer Dauer entweder zur Ruckgewinnung von XVII oder zu unbmuch- 
baren Schmieren. 

Da weder die Diensynthese noch die Kondensation brauchbare Resultate ergaben, 
wurde ein vollig neuer Weg eingeschlagen, der schliesslich zum Kohlenwasserstoff XI11 
fuhrte. 

l) P. Pfeiffer & T .  Hesse, J. pr. [2] 158, 317 (1941). 
z, N .  Levin, B. E. Graham & K.  B. KoZZoff, J. Org. Chem. 9, 385 (1944). 

4, Inden: J .  Thiele, B. 33,3395 (1900); W. Bernthsen, A. 415,274 (1918). - Fluoren: 
J .  ThieZe & F .  HenZe, A. 347, 290 (1906); R. Kuhn & A .  Winterstein, Helv. I I, 116 (1928). 

6 ,  L. Beer & P. Halbig, DRP 708513 (1938). 

W. Flaig, A. 568, 1’1 (1950). 
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Allgemeiner Synthesenweg von X I I I .  
Bodrouxl) kondensierte Cyclohexen (XXIV) mit einem uber- 

schuss von p-Xylol (XXV) nach Friedel- Crafts zu Cyclohexyl-p-xylol, 
wobei er geringe Mengen eines Dicyclohexyl-p-xylols gewann. Ob- 
wohl keine Beweise dafur vorliegen, ist aus rein raumlichen Grunden 
anzunehmen, dass sich die Cyclohexyle ebenfalls in Parastellung zu- 
einander befinden, womit die zweifache Kondensation zu 1,4-Dime- 
thyl-2,5-dicyclohexyl-benzol (XXVI) fuhrt2). Auf dem Wege der 
Aromatisierung sollte XXVI in 1,4-Dimethyl-2,5-diphenyl-benzol 
(XXVII) ubegefiihrt werden, in welchem sich die beiden Methyle zu 
Carboxylen oxydieren liessen, was 2,5 -Diphenyl- terephtalsaure (XXIX) 
ergabe. Doppelter Ringschluss derselben fiihrte dann eindeutig zu 
trans-Fluorenacendion (XII) und dessen Reduktion zu trans-Fluo- 
renacen (XIII). 

XXIV xxv bn3 XXVI I un3 XI11 f I 
CH, + c1, 1 + 

OQTO - m;o 
HOOC xxvll 1 cH3 xxvlll 0 1 cla 

mi" + @QTO ----+ (JyJO 
xxx XXIX COOK XI1 0 

Die Ausbeute bei der Fviedel- Crafts-Kondensation steigt durch 
Anderung der Molverhliltnisse auf 2 Mole XXIV und 1 Mol XXV auf 
67 % , womit XXVI bequem zuggnglich ist. 

Aromat i s ie rung  von  X X V I  zu 1,4-Dimethyl-2,5-diphenyl- 
benzol ( X X V I I )  und  Aromatisierung von  X X V I  u n t e r  

Ringschluss zu t rans-Fluorenacen  ( X I I I ) .  
Der Versuch, XXVI mit Schwefel bei 190-260° zu XXVII zu aromatiaieren, 

fiihrt trotz Schwefelwaaserstoffentwicklung nur zu polymeren Harzen. Ebenso verlaufen 
die Versuche mit Selendioxyd in Essigsiiureanhydrid, sowie je 3 Brom- oder Chloratome 
in die Cyclohexyle einzufuhren und mit Pyridin, methmolischer Kalilauge oder durch 
Erhitzen auf 20O0 je 3 Mole Halogenwaaserstoff abzuspalten, erfolglos. 

l) D. Bodroux, Ann. chim. [lo] I I, 511 (1929); C. r. 186, 1005 (1928). 
2, Die gleiche Annahme wird fur die E"TiedeZ-Crufts-Kondensation von Cyclopenten 

mit p-Xylol von P .  Cugniant, A .  Deluzarche & G. Chatelus, C. r. 224, 1064 (1947), vgl. 
C. 1947, 729, gemacht. 
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Die Aromatisierung von XXVI gelingt zu etwa 40% rnit dem 
weniger polymerisierend wirkenden Selen durch langeres Erhitzen in 
der Schmelze. Quantitativ kann die Aromatisierung auf katalyti- 
schem Wege mit 10-proz. Palladiumkohle durch Erhitzen in cler 
Schmelze auf 280° durchgefiihrt werden. Arbeitet man dagegen bbei 
400° in der Dampfphase, so erfolgt Aromatisierung unter gleichzeiti- 
gem Ringschlussl) zu trans-Fluorenacen (XIII). Die Ausfiihrung der 
Reaktion erfordert jedoch wegen der hohen Schmelz- und Siede- 
punkte der Kohlenwasserstoffe die Uberwindung grosserer apparati- 
ver Schwierigkeiten, die durch Verwendung eines neuartigen Dehy- 
drierungsappsrates rnit innerem Kreislauf behoben werden konnen2). 
XI11 stellt farblose Blattchen vom Smp. 300-30Z0 dar und ist auf- 
fallend schwerloslich. Leider zwang das friihzeitige Erlahmen des 
Katalysators (Verstopfung der zu feinporigen Zylinderkohle) zur vor- 
ubergehenden Einstellung der Versuche in der Dampfphase. 

Oxydat ionsversuche  mi t  X X V I I  zur  Dars te l lung  der  2,5-Diphenyl- 
t e r eph ta l sau re  (XXIX). 

Schon die ersten Versuche mit Permanganat-Losung am Riickfluss scheiterten am 
hohen Smp. und der Schwerloslichkeit von XXVII (selbst bei feinster Verteilung von 
XXVII durch Adsorption an Aluminiumoxyd). Ergebnislos blieben ferner die Oxyda- 
tionsversuche mit verdunnter Salpeterskure am Riickfluss3), mit Salpetersaure, Dichte 
1,09, bei 200O im Einschlussrohr, in Essigsilure und Schwefelslure rnit Chromtrioxyd 
oder Dichromat. Einzig die Oxydation mit Chromtrioxyd in EssigsBureanhydrid4) bei 
1 & 1 5 O  zum 1,4-Bis-diacetoxymethy1-2,5-diphenyl-benzol und anschliessende Weiter- 
oxydation mit Kaliumpermanganat fuhrte zu wenig Silure (Zers. 25&26O0), deren ge- 
ringe Menge nicht zu eingehender Reinigung ausreichte. Jedoch konnte eine Probe mit 
konzentrierter Schwefelsaure auf dem siedenden Wasserbad zum Diketon XI1 ring- 
geschlossen werden, wie die violett-rote Ausfallung in Wasser zeigte (siehe unten). Die 
Darstellung der Sliure XXIX hatte ausserdem zum Beweis der Richtigkeit der Synthese 
beitragen sollen, da sie durch Decarboxylierung in das bekannte Terphenyl (XXX) vom 
Smp. 210° ubergehen muss. 

Ringschluss  von  X X V I I  du rch  Chlorieren bei  e rhoh te r  
Tempera tu r  zu 9 , 9 ;  12,12-Tetrachlor-trans-fluorenacen 
( X X V I I I )  und  Verseifung zu t r ans -F luorenacend ion  

De Diesbach und Mitarbeiter5) zeigten in mehreren Unter- 
suchungen, dass o-Methyl-benzophenon-Systeme durch Chlorieren 
bei 180° nach dem Verfahren von Thorner & Zin7ce6) leicht in die ent- 
sprechenden meso-Dichlor-anthrone iibergefuhrt werden. Ahnlich 

( X I I ) .  

1) Vgl. M .  Orchin & E .  0. Woolfolk, Am. SOC. 67, 122, 499 (1945). 
2, Die genaue Beschreibung der Anordnung und ihrer Wirkungsweise befindet sich 

*) E .  C h r ,  B. 81, 67 (1948). 
4, J .  Thiele & E.  Winter, A. 31 I, 355 (1900). 
6, H .  de Diesbach & K.  Strebel, Helv. 8,556 (1925); H .  de Diesbach & P .  Dobbelmann, 

6 ,  W. Thorner & Th.  Zinke, B. 10, 1477 (1877). 

im experimentellen Teil. 

Helv. 14, 369 (1931). 
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sollte es bei o-Methyl-diphenyl-Systemen zur Schliessung eines Fiinf- 
ringes kommen. Wird XXVII einem 8-lostundigen, trockenen 
Chlorstrom bei 185O ausgesetzt, so erhdt man Tetrachlor-trans- 
fluorenacen (XXVIII) in Form gelber Kristalle (Zers. bei 330°), die 
sich unter den gleichen Bedingungen auch aus trans-Fluorenacen 
(XIII)  bilden. Durch Behandeln von XXVIII mit konzentrierter 
Schwefelsaure auf dem siedenden Wasserbad entsteht unter Chlor- 
wasserstoffabspaltung trans-Fluorenacendion (XII), das beim Ver- 
dunnen als violett-roter Niederschlag ausfiillt. Da die Feinheit des 
Niederschlages und seine Schwerloslichkeit in organischen Losungs- 
mitteln die Abtrennung von der wasserigen Schwefelsaure sehr er- 
schwert, wurde die Verseifung von XXVIII in siedendem Nitrobenzol 
am Ruckfluss unter Zusatz von etwas Wasser und Kupfer(I1)-chlorid 
als Katalysator vorgenommen. Das Rohprodukt ffillt direkt als vio- 
lett-rote Nadeln (90% Ausbeute) an, die rein bei 346O schmelzen und 
durch ein Ris-phenylhydrazon charakterisiert sind. 

Reduk t ion  von  X X V I I I  zu t r ans -F luorenacen  ( X I I I ) .  
Das Tetrachlor-Derivat XXVIII ltisst sich durch Erhitzen in 

Pyridin rnit Zink und 90-proz. Essigsaure leicht zum Kohlenwasser- 
stoff XI11 reduzieren. Der Versuch, XI11 rnit Dichromat oder Chrom- 
trioxyd in Eisessig xu XI1 zu oxydieren, schlug fehl. Ebenso war 
Selendioxyd in siedendem Amylalkohol nicht in der Lage, den Kohlen- 
wasserstoff anzugreifen. 

E x p e r i m e n t e 11 er Te i 1 1). 

1. Endo-cis-Fluorenaphen (VII). 
2 - P h e n  y 1 -f lu  o r e n  on  - c a r  b onsiiur e - ( 1 ) (V). In einem 250 cm3 Schliffkolben 

werden 3 g AICI, und 70 cma CS, vorgelegt. Unter den Ruckflusskuhler hiingt man an einen 
Glasstab eine Glasfilterhiilse und beschickt sie mit 1 g 3,6-Diphenyl-phtalsiiureanhydrid 
(1V)Z). Durch 4stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad wird das Anhydrid langsam in den 
Kolben gelost, wobei es zur Umsetzung mit dem AlC1, gelangt. Man zerlegt den Kolben- 
inhalt mit verd. HCl und bliist das CS, mit Dampf ab. Der gelbe Niederschlag wird 
in Ather aufgenommen und die Siiure mit NaHC0,-Losung extrahiert. Diese Losung 
wird nach Abblasen des gelosten Athers % Std. rnit etwas Kohle geschuttelt und an- 
schliessend filtriert. Die Siiure V wird durch Ansiiuern und Filtrieren isoliert. Durch 
Umkristallisieren aus Xylol ergeben sich 0,85 g (85%) V vom Smp. 198-200O. 

endo-cis-Fluorenaphendion (VI). 1,4 g V, 10 om3 SOCl,, 10 cma CCI, und 
1 Tropfen konz. H,S04 werden % Std. auf dem Wasserbad am Riickfluss erhitzt. Danach 
besteht der Kolbeninhalt aus einem orangegefiirbten Brei. Man saugt ab und wascht 
portionsweise mit feuchtem Ather. Der Niederschlag ist dann orangegelb geworden. Er 
wird nach dem Trocknen bei 100° (Rohausbeute 1,15 g) aus Chlorbenzol umkristallisiert. 
Ausbeute 0,95 g (72%) orangegelbe Nadeln vom Smp. 298--3OOO. 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Die Mikroanalysen wurden im Unter- 
suchungslaboratorium der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rh. 
unter Leitung von Herrn Dr. B. Wurzschmitt ausgefuhrt. Die Angaben der Ein- und Aus- 
waagen ohne Wassermenge beziehen sich auf die Sauerstoffbestimmung. 

2, Ch. Weizmann, E.  Bergmann & L. Haskelberg, SOF. 1939, 391. 
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Nach Sublimation bei 5.10-3 Torr und 2200 Blocktemperatur schmelzen sie scharf 
bei 30O0. 

endo-cis-Fluorenaphen (VII). 1 g VI und 5 g Zinkstaub werden in 3 Portionen 
bei 10 Torr und 3600 Blocktemperatur im fiohrchen destilliert. Das leicht gelbliche Subli- 
mat wird aus Toluol uber Kohle 2mal umkristallisiert. Man erhiilt fast farblose Nadeln 
oder Bliittchen vom Smp. 285-287O, Ausbeute 300 mg (33,5%). 

Zur Analyse wird 2mal bei 5.10-, Torr und 180° Blockternperatur sublimiert. Fast 
farblose Blattchen vom Smp. 286,5-287,5O, die nur in siedenden aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen gut loslich sind. 

7,371 mg Subst. gaben 25,599 mg CO, und 3,674 mg H,O 
C,,H,, (254,3) Ber. C 94,45 H 5,55 Gef. C 94,77 H 537% 

2. Trans-Fluorenaccn (XIII). 
- 

H y d rind o n (XV) . 2 - 0 x y - 2 - ( p hen y 1 - ii t h in y 1 ) - h y d r  in d en (XVI) a u s XIVa 
und XV: Die folgenden Operationen werden bis zum Zerlegen der Reaktionsprodukte 
mit H3P0, in einer trockenen N,-Atmosphare und unter stiindigem Riihren ausgefuhrt. 

2,2 g (0,022 Mol) XIV und 40 om3 abs. Ather werden auf - 1 5 O  Innentempera- 
tur abgekiiblt und langsam rnit 28 cm3 einer atherischen Phenyllithium-Losung, ent- 
sprechend 0,154 g (0,022 Mol) Li, versetzt. Man Ibs t  innerhalb 4 Std. auf etwa + 50 auf- 
tanen und erhitzt 15 Min. zum Sieden. Nach erneutem Abkiihlen auf -150 wird eine 
Losung von 2,6 g (0,02 Mol) XV1) in 40 cma abs. &her innerhalb 30 Min. einge- 
tropft, ohne die Temperatur iiber - loo steigen zu lassen. Nach langsamem Auftauen (am 
besten iiber Nacht), werden 60cm3 abs. Ather hinzugefiigt und 1 Std. am Riick- 
fluss erhitzt. Der Kolbeninhalt wird rnit 20-proz. H3P0, unter Kuhlung zerlegt und die 
iitherische Schicht mit NaHC0,-Losung sowie Wasser ausgeschiittelt. Nach Abdampfen 
des Athers unterzieht man den Ruckstand so lange der Wasserdampfdestillation, bis kein 
XIV und XV mehr iibergehen. Das verbleibende braune 61 wird in Petroliither aufgenom- 
men, iiber Na,SO, unter Zusatz von Kohle getrocknet und auf 70 cm3 eingedampft. Es 
kristallisieren iiber Nacht - zum Schluss noch 2 Std. in einer KiiItemischung - 1,8 g 
(38% auf XV berechnet) XVI vom Smp. 85-87O. 

Zur Analyse wird erneut aus Petroliither umkristallisiert und bei 5-10-5 Torr und 
80° Blocktemperatur sublimiert. Farblose Nadeln, gut loslich in Benzol und Alkohol, 
wenig in Petroliither, Smp. 86,5-87,5O. 

6,660 mg Subst. gaben 21,235 mg CO, und 3,588 mg H,O 
5,970 mg Subst. gaben 1,150 mg CO, 

C,,H,,O Ber. C 87,16 H 6,02 0 6,84% 
(234,3) Gef. ,, 87,Ol ,, 6,02 ,, 7,O % 

2-(Phenyl-athinyl)-inden (XVII): 2,l g XVI werden in 250 cm3 abs. Benzol 
gelost, mit einer Losung von 100 mg im Vakuum entwiisserter p-Toluolsulfosaure in 
50 cm3 abs. Benzol versetzt und 4 Std. unter kriiftigem Sieden gehalten. Die erkaltete 
Lijsung wird mit NaHC0,-Losung und Wasser neutral gewaschen, iiber CaCI, getrocknet 
und das Benzol abgedampft. Der Ruckstand (1,75 g) wird in siedendem Gasolin mit 
Kohle entfiirbt und in einer Kiiltemischung zur Kristallisation gebracht. Ausbeute 1,55 g 
(80%) vom Smp. 98-looo. 

Zur Analyse wird 2mal bei 5.10-3 Torr und 95O Blocktemperatur sublimiert. Farb- 
lose Nadeln vom Smp. 99-looo, gut loslich in Benzol und Alkohol, wenig in Petroliither 
und Gasolin. 

5,625 mg Subst. gaben 19,434 mg CO, und 2,931 mg H,O 
C,,H,, (216,3) Ber. C 9440 H 5,60% Gef. C 94,28 H 5,83% 

2 - ( P h en y 1 - a t  hin y 1) -in d e n (XVII) a u s P he n y la  c e t y len (XIV) un d 

1) P. Pfeiffer& T. Hesse, J. pr. [2] 158, 317 (1941); N .  Levin, B. E.Graham& K .  G. 
Kolloff, J. Org. Chem. 9, 385 (1944). 
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X V I I  aus  XIVb und XV: Die folgenden Operationen werden bis zum Abfil- 
trieren des Niederschlages in einer trockenen N,-Atmosphlire und unter stiindigem Riihren 
durchgefiihrt. 

10,2 g (0,l Mol) XIV werden in 25 om3 abs. Ather langsam mit 100 cm3 einer 
1 -molaren iitherischen &hylmagnesiumbromid-Losung (entsprechend 2,4 g = 0,l Mol 
Mg) bei Zimmertemperatur versetzt und anschliessend 3 Std. am Riickfluss erhitzt. Die 
Losung von XIVb wird rnit 4 kg Eis und 1 kg NaCl auf - 15O Innentemperatur abgekiihlt 
und innerhalb 1 Std. 6,6 g (0,05 Mol) XV in 40 om3 abs. &her eingetropft. Das Ganze 
liisst man iiber Nacht in der Kiiltemischung steben. Danach hat sich ein weisser Nieder- 
schlag gebildet, der noch +$ Std. am Riickfluss erhitzt wird. Nach dem Erkalten wird 
abgesaugt und mit abs. &her gewaschen. Trocken ergeben sich 16 g der Additionsver- 
bindung XVI in Form ihres Magnesiumsalzes. 

Dieses wird unter 500 cm3 Benzol mit NH,Cl-Usung zerlegt, die benzolische U- 
sung mit Wasser ausgeschiittelt und iiber Na,SO, getrocknet. Es werden dann 250 cm3 
trockenes Benzol zugesetzt und zum vollstiindigen Trocknen der Losung wieder abdestil- 
liert. Danach setzt man 1 g entwlisserte p-Toluolsulfosiiure zu und erhitzt 8 Std. am Riick- 
fluss. Nach Ausziehen mit NaHC0,-Losung und Wasser, Trocknen uber CaC1, und Ab- 
dampfen des Benzols ergeben sich 6,5 g Riickstand, der aus Benzol-Petrollither (1 : 1) 
iiber Kohle umgelost wird. Ausbeute 5,25g (48,5% auf XV berechnet) vom Smp. 98-100°. 

1,4-Dimethyl-2,5-dicyclohexyl-benzol (XXVI): 106 g (1 Mol) iiber Nn 
destilliertes p-Xylol (XXV), 200 cms CS, und 20 g gepulvertes AICl, werden in einem 
1-Liter-Dreihalskolben auf Oo abgekiihlt und unter krliftigem Riihren langsam rnit 164 g 
(2 Mol) Cyclohexen (XXIV) versetzt. Den iiber Nacht breiig gewordenen Kolbeninhalt 
nimmt man in 2 1 Benzol auf und schiittelt 2mal mit 150 cm3 2-n. HC1 und ebensoviel 
Wasser durch. Die iiber CaCl, getrocknete Losung wird auf 250 cm3 eingedampft. Aus- 
beute 182 g (67%) XXVI vom Smp. 150-152O. Durch Umkristallisieren aus 250 cm3 
Toluol steigt der Smp. auf 152-154O. 

Zur Analyse wird 2mal bei 10 Torr und 150° Blocktemperatur sublimiert. Farblose 
Nadeln vorn Smp. 184-1550, mLsig 1Sslich in aromatischen Kohlenwasserstoffen, gut in 
Essigester. 

5,420 mg Subst. gaben 17,760 mg CO, und 5,222 mg H,O 
C,,H3, (270,4) Ber. C 88,82 H ll , l8% Gef. C 89,42 H 10,78% 

1,4-Dimethyl-2,5-diphenyl-benzol (XXVII). Aromatisierung mi t  Se- 
len : 10,8 g (0,04 Mol) XXVI und 20 g (ungef. 0,24 Mol) Se werden 30 Std. auf 340-350° 
Innentemperatur gehalten. Die Schmelze zieht man mit 250 cm3 Essigester aus und fil- 
triert heiss vorn unverbrauchten Se (anniihernd 10 g) ab. Es ergeben sich 3,5 g farblose 
Nadeln vom Smp. 178-1810, die nach erneuter Kristallisation aus Essigester bei 180- 
182O schmelzen. Beim Einengen der Mutterbugen auf 60 cm3 wird noch eine weitere Frak- 
tion (0,5 g) vom Smp. 176-178° erhalten. 

Zur Analyse wird die Fraktion vom Smp.180-182° 3mal bei 10 Torr und 170° 
Blocktemperatur sublimiert. Farblose Nadeln vom Smp. 182--184O, miissig loslich in 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und Essigester, schwer loslich in Petroliither. 

5,568 mg Subst. gaben 19,058 mg CO, und 3,392 mg H,O 
C,,H,, (258,3) Ber. C 92,97 H 7,03% Gef. C 93,40 H 6,8l% 

Aromatisierung mi t  Palladiumkohle:  10,8 g XXVI und 2 g 10-proz. Pd- 
Kohlel) werden in einem Langhalskolbchen auf 280-290° Innentemperatur erhitzt. Nach 
etwa 30 Std. haben sich ungeflihr 5,4 1 (710 Torr, 20°) entwickelt, wonach die Reaktion 
so langsam verliiuft, dass man abbrechen muss. Die Schmelze wird in insgesamt 300 om3 
Essigester aufgenommen und vom Katalysator abgesaugt. Das auf 200 om3 eingedampfte 
Filtrat liefert 6,5 g farblose Nadeln vom Smp. 179-182O und nach Einengen der Mutter- 
laugen auf 60 cms noch weitere 1,l g vom Smp. 176-1790. Beide Fraktionen werden aus 
150 cm8 Essigester umkristallisiert. Ausbeute 6,5 g (63%), Srnp. 180-182O. 

1) Bereitet nach L. QatteTmnn, Manuel pratique de chimie organique, 28. Auflage, 
Paris 1946, Seite 371. 
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Der aus den Mutterlaugen erhiiltliche Riiclrstand lasst sich erneut zur Aromatisie- 
rung verwenden. 

t r a n s - F l u o r e n a c e n  (XIII). D e h y d r i e r u n g s a p p a r a t  m i t  i n n e r e m  K r e i s -  
lauf  f u r  hochschmelzende  S u b s t a n z e n  : Bei katalytischen Dehydrierungen in der 
Dampfphase sind im allgemeinen die Umsatze gering. Daher ist es erforderlich, das 
Reaktionsgut mehrmals uber den Katalysator zu leiten. Zu diesem Zweck wird die Sub- 
stanz verdampft, der Dampf' durch Zumischen eines inerten Gases oder durch Vakuum 
verdunnt, das verdiinnte Gemisch auf Reaktionstemperatur vorgeheizt uber den Kataly- 
sator geleitet und anschliessend wieder kondensiert. Sol1 das Verfahren ausserdem kon- 
tinuierlich arbeiten, so muss das Kondensat wieder in den Verdampfer zuriickfliessen 
konnen. Die bisher in der Literatur vorgeschlagenen Laboratoriumsapparatel) sehen zu 
diesem Zweck einen Lusseren Kreislauf vor, was die im Laboratorium sehr unbequeme 
Aufheizung ausserer Teile bedingt. Es  wurde deshalb ein neuer Dehydrierungsapparat 
konstruiert, bei dem alle Vorgange i n n e r h a l b  eines'einzigen Reaktionsgefiisses auf dem 
Wege eines i n n e r  e n  Kreislaufes stattfinden: %in Tauchsieder verdampft an seinem unte- 
ren Teil das Reaktionsgut, die Dampfe steigen zwischen ihm und einem Rohr hoch uhd 
mussen so vorgeheizt die weiter oben liegende Katslysatormasse durchstreichen, welche 
ebenfalls vom Tauchsieder auf die gewunschte Reaktionstemperatur geheizt wird. Ober- 
halb des Katalysators zwingt d a m  dine Glocke die Dampfe zur Umkehr, die sich an den 
luftgekuhlten Whnden des Lusseren Reaktionsrohres kondensieren und in den Boden 
desselben zuriickfliessen, wo sie erneut verdampft werden konnen. Die Warmeerzeugung 
erfolgt in einem Widerstandsdraht und die Temperaturmessung mit einem Thermoele- 
ment. Die ganze Apparatur muss vakuumfest sein und kann mit einfachen Laboratoriu'ms- 
mitteln ohne Schliffe oder Einschmelzungen und ohne grosse Kenntnisse im Glasblasen 
hergestellt werden. 

Der Tauchsieder (vgl. Fig. 1) besteht aus dem.Heizstab (a) und der Glashulse (b). 
a wird aus einem Pyrex-Glasrohr von 4 mm Durchmesser und 360 mm Lange gefertigt. 
Auf die unteren 100 mm zieht man'diinnes Asbestpapier feucht auf und rollt es zwischen 
zwei Glasplatten. Nach Ziehen durch eine Flamme ergibt sich so eine dunne Asbest- 
schicht. Als Heizwiderstand dient ein Widerstandsdraht fur maximal 100 Watt Leistungs- 
aufnahme. Man steckt das ein6 Ende durch das Rohrinnere und fixiert es unten mit einem 
Asbeststopfen. Auf die Asbestschicht wickelt man nun moglichst eng (12-15 Windungen 
pro 10 mm, je nach Starke des Drahtes) den grossten Teil des Drahtes auf und fuhrt das 
verbleibende Ende mit Windungen grosser Steigung nach oben. Dort wird es dann durch 
eine kleine Rohrschelle aus diinnem Blech befestigt. Die Verbindung mit den Drahten 
der Stromzufuhrung stellt man mittels einer Porzellanklemme her, die mit dem oberen 
Rohrteil von a durch Umwickeln rnit Isolierband fest verbunden wird. b wird aus einem 
Pyrex-Glasrohr von 10 nim Durchmesser durch Zuschmelzen an einem Ende hergestellt 
und 50 mm vom zugeschmolzenen Ende durch Zusammenschieben in der Flamme etwas 
verdickt, so dass ein Wulst entsteht. Seine ganze Liinge wird auf 350 mm abgestuft. a sol1 
muhelos in b eingefuhrt werden konnen. Das Katalysatorrohr (c) wird aus einem 90 mm 
langen Pyrex-Glasrohr von etwa 22 mm lichter Weite durch Einbuchten bei 50 mm vom 
einen Ende an drei Stellen gefertigt. Dabei muss noch so vie1 lichte Weite bleiben, dass c 
mit seinem langen Ende nach unten leicht von oben iiber b gezogen werden kann und die 
Einbuchtungen von c das Gleiten uber den Wulst von b verhindern. Die beiden Alumi- 
niumblechringe (d) werden aus diinnem Blech so geschnitten und zurechtgefeilt, dass sie 
gerade zwischen c und b passen. Sie werden mit einem Dorn durchlochert und sollen den 
granulierten Katalysator nicht durchfallen lassen. Das obere enthalt ausserdem eine 
grossere Bohrung zum Durchlass der Kapillare (f) fur  das Thermoelement (g). Der Kon- 
densator (h) wird aus einem weiteren (35 mm Durchmesser) und einem engeren (13 mm 
lichte Weite) Pyrex-Glasrohr durch Zusammensetzen hergestellt. Die Lange des weiteren 

l) J. Tuusz & N .  v. Putnoky, B. 52, 1572 (1919); L. Ruzicka & M .  Stoll, Helv. 7 ,  
89 (1924); vgl. auch Hs. H.  Giinthard, R. Suess, L. Murti, A .  Piirst & Pi. A .  Pluttner, 
Helv. 34, 959 (1951). 
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Teils sol1 etwa 90-100 mm und diejenige des engeren etwa 160-170 mm betragen. Das 
engere Ende wird durch einen Gummistopfen (1) gefuhrt, der ausserdem noch ein Ansatz- 
rohr (m) aufnimmt. Das hervorragende Ende von h d r d  mit einem Stuck dickwandigem 
Gummischlat~ch (i) uberzogen, durch den die zwei Driihte deb Thermoelements (g) fiihren. 

b% 

I. 

1 -  

*, 

h- 

f- 

C- 

Fig. 1. 

D e h y d r i e r u n g s a p p a r a t  
m i t  i n n e r e m  Kre is lauf  f u r  

hochschmelzende  
S u b s  t a n z  en. 

a Heizstab 
b Glashulse 
c Katalysatorrohr 
d Aluminiumblechringe 
e Katalysator 
f Kapillare iur Thermoelement 
g Thermoelement 
h Kondensator 
i Gummischlauch 
k Reaktionsrohr 
1 Gummistopfen 
m Ansatzrohr fur Vakuum 
n Mantelrohr 

Zu diesem Zweck durchsticht man i im mittleren Teil an zwei gegeniiberliegenden Stellen 
und zieht die Drrihte von g so weit durch, dam die Messlotstelle etwa 250 mm nach unten 
zu liegen kommt. b wird von unten in h eingefuhrt, wobei g in die Kapillare (f) gut ein- 
gleiten muss und sich die Drahte von g zwischen b und h nicht beruhren durfen. Das 
Reaktionsrohr (k) besteht aus einem einneitig zugeschmolzenen Pyrex-Glasrohr von 40 mm 
Durchmesser und 300mm Gesamtlange. Es uasst gut in ein weiteres Mantelrohr (n), 
durch das ein IAuftstrom von obm nach unten gesaugt werden kann. 

Zusammensetzen des Apparates: Man steckt h und m in den Gummistopfen (1) und 
zieht das Schlauchstuck (i) mit g uber h. c wird von oben uber b bis zur Auflage auf den 
Wulst gefiihrt und ein Aluminiumblechring (d) eingesetzt. Der verbleibende Raum zwi- 
schen c und b wird mit dem granulierten Katalysator (etwa 2-2,5 g) gefullf und rnit dem 
anderen Aluminiumble'chring (d) abgedeckt. Die Kapillare (f) wird durch die Bohrung 
in d gesteckt tlnd b von unten in h eingefuhrt. Durch Einsetzen des ganzen Aggregates 
in das Reaktionsrohr (k) iiberzeugt man sich, dass die Glashulse (b) und das Katalyaator- 
rohr (c) bis fast auf &en Boden von k reichen. Man entfernt das Aggregat wieder und fiillt 
in k etwa 2-10 g Substanz ein, die man uber der Flamme zum Schmelzen bringt und 
fuhrt das Aggregat wieder ein. Das Ganze wird im Mantelrohr (n) befestigt und der Heiz- 
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stab (a) eingesetzt. Man beginnt sofort mit der Stromzufuhr, die uber einen Widerstand 
je nach Belieben reguliert werden kann. Sobald der Katalysator die gewiinschte Tempera- 
tur erreicht hat, stellt man den Luftstrom ein und verringert den Druck anf mindestens 
200 Torr. Sollte die Flussigkeit zu stossen anfangen, so geht man rnit dem Druck wieder 
etwas hoher. 

Zum Abstellen liisst man den Druck wieder ansteigen und stellt den Heizstrom ab. 
Das Aggregat sol1 dann bald, mogliehst noch vor Beginn der Kristallisation des Reaktions- 
gutes, entfernt werden. Man bewahrt es in einer gleichen Rohre wie k auf. Etwa vorhan- 
dene Substanzreste im Aggregat konnen leicht durch Ausheizen im Vakuum und Kuhlen 
der ausseren Rohre mit Wasser heraussublimiert werden. 

D e h y d r i e r u n g  v o n  X X V I  i n  d e r  D a m p f p h a s e  z u  X I I I :  Der Dehydrie- 
rungsapparat wird mit 2 g 20-proz. Pd-Zylinderkohle und 5,4 g XXVI beschickt und der 
Katalysator auf 400O geheizt. Sobald die Substanz im Reaktionsrohr vollstiindig durch- 
geschmolzen ist, legt man ein Vakuum von etwa 120 Torr an, wiihrend man durch das 
Mantelrohr einen kriiftigen Luftstrom saugt. Diese Bedingungen werden 2 Std. lang auf- 
recht erhalten. Die Flussigkeit farbt sich langsam gelblich und zeigt bald eine leichte 
Fluoreszenz. Nach dem Erkalten nimmt man die Kristallmasse in 50 oma siedendem 
Toluol auf und filtriert heiss uber Kohle. Die blattchenformigen Kristalle werden noch- 
mals aus Toluol uber Kohle umkristallisiert. Ausbeute 1 g (20%), Smp. 298-300O. 

Zur Analyse wird 3mal bei 5.10V Torr und 180-1900 Blocktemperatur sublimiert. 
Farblose Niidelchen, die sich zu bliittchenfdrmigen Aggregaten zusammenlegen, Smp. 
30@-302O, wenig loslich in aromatischen Kohlenwasserstoffen und Eisessig. 

6,105 mg Subst. gaben 21,040 mg CO, und 3,209 mg H,O 
C,,H,, (254,3) Ber. C 94,45 H 5,55% Gef. C 94,05 H 538% 

C h 1 o r  i e r u n g s a n  - 
l age  : Die Chlorierung wird in einer Umlaufapparatur vorgenommen, in der die ver- 
brauchten Reaktionsgase (uberschiissiges C1, und HC1) von einer Pumpe abgesaugt und 
dem Cl,-Wiischer wieder zugefuhrt werden (vgl. Fig. 2). Auf diese Weise kann theoretisch 
fast das ganze C1, zur Umsetzung gebracht und praktisch 90% vom sonst benotigten 
KMnO, eingespart werden. 

X X V I I I  d u r c h  Chlor ie ren  v o n  X X V I I :  500mg XXVII werden bei 185O 
8 Std. lang zuniichst einem langsamen, dann einem kriiftigen Chlorstrom ausgesetzt. Die 
Reaktionsmasse (von gelben Kristallen durchsetzt) wird in 5 cm3 siedendem Xylol auf- 
genommen. Es ergeben sich 350 mg (46%) XXVIII vom Zersp. 330° (Sintern ab 300O). 
Me gelben Prismen Iosen sieh nur in hoehsiedenden, aromatischen Losungsmitteln. 
Konz. H,SO, lost in der Wiirme mit gelb-griiner Fiirbung unter HC1-Abspaltung. 

Zur Analyse wird erneut aus Xylol umkristallisiert und im Hochvakuum bei 1000 
Blocktemperatur 2 Std. lang getrocknet. Smp. 3300 unter Zers. 

9 , 9  ; 1 2 ,12  - T e t r a  c hlor  - t r a n  s - f lu  o r e n  a c e n  (XXVIII). 

6,020 mg Subst. gaben 13,535 mg CO, und 1,530 mg H,O 

C,,H,,Cl, Ber. C 61,25 H 2,58 C1 36,17% 
(392,l) Gef. ,, 61,35 ,, 2,84 ,, 34,4 % 

X X V I I I  d u r c h  Chlor ie ren  v o n  XII I :  100mg XI11 werden in 0,5cm3 
Trichlorbenzol wie oben chloriert. Nach dem Erkalten saugt man 75 mg XXVIII ab, die 
die gleichen Eigenschaften aufweisen wie oben. 

t r a n s - F l u o r e n a c e n d i o n  (XII) d u r c h  Verse i fung  v o n  X X V I I I :  1 g 
XXVIII wird in 30 cm3 Nitrobenzol in einem Langhalskolbchen mit Einhiingekiihler 
unter Zusatz von wenig CuCI,-Losung und Wasser 30 E n .  zum kraftigen Sieden erhitzt. 
Die Losung ist danach tief braunrot geworden. Nach Stehen uber Nacht ergeben sich 
0,7 g violett-rote, an KMnO, erinnernde Nadeln, die nur in hochsiedenden Losungsmitteln 
gut loslich sind. Aus Brombenzol umkristallisiert, ergeben sich 0,45 g (62,5%) vom Smp. 
343-3450. 

26,15 mg Subst. verbrauchten 12,70 cm3 0,02-n. AgNO, 
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Zur Analyse wird bei 5.10-3 Torr und 230° Blocktemperatur sublimiert. Smp. 
345-346'. 

5,370 mg Subst. gaben 16,760 mg CO, und 1,850 mg W,O 
6,342 mg Subst. gaben 1,955 mg CO, 

C,,H,,O, Ber. C 85,09 H 3,57 0 11,34% 
(282,3) Gef. ,, 85,17 ,, 3,85 ,, 11,2 yo 

HCl 

i 

Fig. 2. 
U m l a u f a p p a r a t u r  z u r  C h l o r i e r u n g  b e i  e r h o h t e r  T e m p e r a t u r .  

a HC1-Entwickler mit Entluftungshahn n, und H,SO,-Zufluss n2 
b CI,-Wascher mit Fiillkorpern, KMn0,-Losung-Zufluss n3 und Abfluss m2 
c CaC1,-Trockenturm 
d H,SO,-Waschflasche 
e H,SO,-gefiillter Gasometer mit Druckgefiiss 
f, Reaktionsrohr mit Einleitungsrohr und Kuhlaufsatz f,  
g Heizgefiiss mit Riickflusskuhler 
h Abscheider 
i Pumpe mit kl Einlass- und k, Auslassventil 
1 Kurzschlussleitung mit Schraubklemme m, zur Regulierung des Gasstromes. 

9,12- Bis-phenylhydrazon des trans-Fluorenacendions ( X I I )  : Zu 
100 mg XlI in 50 cm3 n-Amylalkohol gibt man 10 Tropfen Eisessig und 150 mg Phenyl- 
hydrazin. Naoh 4stiindigem Erhitzen unter Ruckfluss hat sich ein gelber Niederschlag 
gebildet, den man aus Phenetol umkristallisiert. 

Zur Analyse wird 4 Std. im Hochvakuum bei 120° Blocktemperatur getrocknet. 
Smp. 273-275O (Zers.). 

6,021 mg Subst. gaben 0,674 om3 N, (26", 754 Torr) 
C3,H,,N, (462,5) Ber. N 12,11% Gef. N 12,13% 

trans-Fluorenacen (XIII) durch Redukt ion  von XXVII I :  200 mg 
XXVIII und 200 mg Zinkstaub werden mit 20 em3 Pyridin und 2 cm3 90-proz. Essig- 
s h r e  30 Min. am Riickfluss erhitzt. Die Losung nimmt bald violette Fiirbung an und 
klart sich wieder auf. Es werden dann nochmals 200 mg Zinkstmb und 1 cm3 90-proz. 
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Essigsaure zugesetzt und erneut 30 Min. erhitzt. Durch Absaugen der heissen Lijsung 
wird vom ungelosten Zn befreit und das gelbliche Filtrat in 100 om3 2-n. HCl eingeriihrt. 
Den weissen Niederschlag sammelt man auf einem Faltenfilter, wascht mit heisser, ver- 
d a t e r  HC1 sowie Wasser aus und trocknet bei 70°. Die weisse, pulverisierte Masse 
(100 mg) wird aus 10 cms Toluol iiber Kohle umkristallisiert. Ausbeute 80 mg (61,5%) 
fast farblose Blattchen oder Nadeln vom Smp. 298-300°, die mit dem katalytisch er- 
haltenen Produkt keine Smp-Depression zeigen. 

Zusammenf assung. 
1. Es wird ein Verfahren zum doppelten Ringschluss des 3,6- 

Diphenyl-phtalsaureanhydrids zum Keto-indeno-(2’, I’ : 1,2)-fluorenon 
und dessen Reduktion zum Indeno-(2’, 1’ : 1,2)-fluoren (endo-cis- 
Fluorenaphen VII) angegeben. 

2. Die Synthese des Indeno-(l’, 2‘: 2,3)-fluorens (trans-Fluorena- 
cen XIII), ausgehend von p-Xylol und Cyclohexen, wird mitgeteilt. 

3. Ein Dehydrierungsapparat mit innerem Ereislauf fur hoch- 
schmelzende Substanzen wird beschrieben. 

4. Das in der Anthrachinon-Reihe bekannte Ringschlussverfahren 
der Chlorierung bei erhohter Temperatur von o-Methyl-benzophenon- 
Systemen wird auf die Fluoren-Reihe fur o-Methyl-diphenyl-Systeme 
ubertragen und am 1,4-Dimethyl-2,5-diphenyl-benzol (XXVII) 
erfolgreich durchgefiihrt. Bur praktischen Ausfiihrung der Chlorierung 
bei erhohter Temperatur wird eine Umlaufapparatur vorgeschlagen. 
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293. Recherches sur quelques 6thynylcarbinols 
et la rCactivit6 du m6thyl-2-butyne-3-01-2 

par Fr. Moulin. 
( 6  X 51). 

De nombreuscs mdthodes de synthese d’dthynylcarbinols ont 
deja dtd ddcrites. Elles sont presque toutes basdes sur une condensation 
d’ac6tylene avec un compose carbonyl6, sous l’action d’un agent de 
condensation alcalin. L’utilisation de ces mdthodes s’accompagne 
souvent de quelques difficult&, telles que l’emploi d’ammoniac liquide 
comme solvant ou d’amidure de sodium comme r6actif. Pourtant l’une 
d’elles, prdconisee pour la premiere fois par Faworskil) en 1934, et 
mise au point rdcemment par Vawo.n, Dulou & Lozae’h2), peut &re 
facilement realis6e et se r6vele particulierement apte a des syntheses 
de laboratoire. L’agent de condensation est la potasse caustique 

l) Brevet russe 31017; C. 1934 I, 2488. 
2) Vuvon, Dulou & Lozuc’h, ((Manipulations de chimie organiquea 1946, page 50. 




