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292. Fluorenacene und Fluorenaphene.
Synthesen in der Indeno-fluorenreihe?).

I1. Endo-cis-Fluorenaphen (Indeno-(2',1':1,2)-fluoren)
und trans-Fluorenacen (Indeno-(1’,2':2,3)-fluoren)
von Werner Deuschel.

(6. X. 51.)

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

Das Diketon VI wurde bereits von Weizmann und Mitarbeitern?)
durch doppelten Ringschluss des 3,6-Diphenyl-phtalsdureanhydrids
(IV) erhalten, das mittels einer Diensynthese aus Maleinsdureanhy-
drid (I) und 1,4-Diphenyl-butadien (II) iiber das 3,6-Diphenyl-tetra-
hydro-phtalsdureanhydrid (I1I)3) durch Aromatisierung mit Schwefel
leicht zugénglich ist. Bei Wiederholung dieser Versuche konnte eben-
falls kein befriedigendes Verfahren zum gleichzeitigen Ringschluss
der beiden Carboxyle gefunden werden. Allein konzentrierte Schwefel-
sdure ist dazu bei lingerem Erhitzen auf dem Wasserbad unter be-
trachtlichem Materialverlust (Sulfurierung?) in der Lage. Zur pri-
parativen Darstellung von VI aus IV bleibt daher das abgednderte
Zweistufenverfahren von Weizmann das giinstigste. Auf diese Weise
ergibt sich das Diketon VI mit einer Gesamtausbeute von 619, aus
dem Diphenyl-phtalsiureanhydrid IV.

Die Reduktion des Diketons VI wurde zunichst nach Wolff-
Kishnert) versucht. Nach wenigen Std. Reaktionsdauer entsteht
jedoch ein orangeroter Niederschlag, der nicht mehr weiterreagiert.
Wahrscheinlich entzieht sich das Diketon VI durch Phtalazinbildung?)
der normalen Wolff- Kishner-Reaktion; denn der Niederschlag ldsst
sich wie die Phtalazine durch Zink und Essigsdure in siedendem Pyri-

1) 1. Mitteilung: Helv. 34, 168 (1951). Wie nachtréglich festgestellt wurde, erhalten
M. Nierenstein & C. W. Webster, Am. Soc. 67, 691 (1945), aus Riickstdnden der Ellag-
sture-Darstellung durch Destillation iiber Zinkstaub einen Kohlenwasserstoff vom
Smp. 1979, dessen Struktur sie ohne naheren Beweis dem cis-Fluorenacen (Indeno-
(2/,17:2,3)-fluoren) vom Smp. 216° zuordnen.

2) Ch. Weizmann, E. Bergmann & L. Haskelberg, Soc. 1939, 391.

3) 0. Diels & K. Alder, B. 62, 2081 (1929); R. Kuhn & Th. Wagner-Jauregg, B. 63,
2662 (1930); H. Lohaus, A. 516, 295 (1935); K. Alder & M. Schumacher, A. 571, 87 (1951).

%) In Athylenglykol bei 190° nach G. dnner, J. Heer & K. Miescher, Helv. 29, 1078
1946).
( 5) Phtalazine entstehen leicht aus Phtalaldehyd oder 1,2-Dibenzoylbenzol-Deri-
vaten und Hydrazinhydrat durch Erwdrmen in Alkohol (evtl. unter Alkalihydroxyd-
Zusatz); sie lassen sich mit Zink und Salzsiure zu den entsprechenden Diaminen redu-
zieren. 8. Gabriel & G. Pinkus, B. 26, 2210 (1893); A. Guyot & F. Valette, Ann. chim. [8]
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
287,5% welcher einfacher durch Destillation des Diketons VI iiber
Zinkstaub erhalten wird. Besonders auffallend bei VII ist der hohe
Smp. und die geringe Loslichkeit in aromatischen Kohlenwasserstoffen.
Die direkte Einwirkung von Zinkstaub und Essigsdure auf VI in sie-
dendem Pyridin fiihrt selbst bei lingerer Reaktionsdauer zu tiefer
schmelzenden Produkten (wahrscheinlich mit Fluorenolcharakter),
welche sich beim Erhitzen bis zum Smp. an der Luft leicht zu VI
oxydieren:
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2. Trans-Fluorenacen (XIII).

Versuch durch Diensynthese das Ringsystem XTII
aufzubauen.

Da sich in den beiden Isomeren VII und XIII die dusseren
Benzolkerne mit ihren Diphenylbindungen in Parastellung am mitt-
leren Benzolkern befinden, ist es naheliegend, den Aufbau des Ring-
systems XTIIT in Analogie zu VII ebenfalls mittels Diensynthese zu ver-
suchen. Jedoch muss dann an Stelle von IT 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. Wiirde man als Dienkomponente z.B. 2-Styryl-inden
(VIII)Y) verwenden, in dem das Butadiensystem noch extra-intra-

1) Eine andere Moglichkeit bestiinde in der Diensynthese mit asymmetrischen
Komponenten, z.B. mit 2-Methyl-1,4-diphenyl-butadien und Acrylsdureester, deren

Verlauf aber nach den heutigen Kenntnissen noch nicht voll zu iibersehen ist. Vgl. K. A4l-
der, M. Schumacher & O. 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-dicarbonsdureanhydrid-(3,4) (IX) theoretisch mog-
lich ist!), so konnte naeh Aromatisierung?) zu 2-Phenyl-fluorenon-
dicarbonsiureanhydrid-(3,4) (X) der Ringschluss nur noch nach einer
Seite unter Entstehung der trans-Fluorenacendion-carbonsidure-(10)
(XTI) erfolgen?®). Decarboxylierung zum trans-Fluorenacendion (XII)
und Reduktion fiihrt dann eindeutig zum Kohlenwasserstoff XIIIT.

Die direkte Gewinnung des Diens VIII aus w-Bromstyrol und §-Hydrindon (XV)
iiber 2-Oxy-2-styryl-hydrinden durch Wasserabspaltung ist wegen der schwierigen Her-
stellung von Styrol-magnesiumbromid4) und dessen schlechter Reaktionsfihigkeit mit
Ketonen wenig aussichtsreich. Entsprechende Versuche wurden unternommen, verliefen
aber véllig ergebnislos.

Versuch einer Diengynthese mit 2-(Phenyl-4thinyl)-
inden (XVII) und Maleinsdureanhydrid (I).

Da die Darstellung des Diens VIII an der schwierigen Gewinnung
der Grignard-Verbindung von w-Bromstyrol scheiterte, wurde an
deren Stelle Phenylacetylen-lithium (XIVa) oder die entsprechende
Grignard-Verbindung XIVb verwendet. Damit kann die Umsetzung
mit g-Hydrindon (XV) ohne weiteres durchgefiihrt werden. Es ent-
steht hierbei allerdings 2-Oxy-2-(phenyl-dthinyl)-hydrinden (XVI),
welches durch Dehydratisierung mit p-Toluolsulfosdure in siedendem
Benzol in 2-(Phenyl-athinyl)-inden (X VII) iibergeht. Das En-in XVII
— farblose Nadeln vom Smp. 100° — wird bestenfalls mit 48-proz.
Ausbeute aus XV erhalten und sollte mit seiner Konjugation von
doppelter und dreifacher Bindung das Dien VIII ersetzen kénnen.
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1) Vg l 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 Essigsiureanhydrid; K. Alder & M. Schumacker, A. 570, 181
(1950).

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

4y K. Ziegler, K. Richter & B. Schnell, A. 443, 177 (1925); K. H. Meyer & K. Schu-
ster, B. 55, 817 (1922).
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Die Durchfiihrung der Reaktion von XV mit XIVa oder XIVb ist jedoch umstéand-
lich. Zudem muss XV aus 1-Oxy-2-brom-hydrinden (XVIII) in einer?) oder zwei?) Opera-
tionen unter betrichtlichem Materialverlust hergestellt werden. Deshalb wiirde der Uber-
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 méglich sein, dasselbe mit Phenylacetylen-
natrium (XIVec) durch Phenyl-athinyl zu ersetzen. Die Versuche zur Darstellung von
1-0xy-2-(phenyl-athinyl)-hydrinden (XIX) fiihrten aber zu keinem eindeutigen Erfolg.

Es wurden nun zahlreiche, aber vergebliche Versuche angestellt, um Maleinséure-
anhydrid (I) an 2-(Phenyl-dthinyl)-inden (XVII) zu 2-Phenyl-dihydro-fluoren-dicarbon-
siureanhydrid-(3,4) (XX) zu addieren, welches nach Aromatisierung und Oxydation
ebenfalls den Korper X ergeben miisste. Trotz mannigfaltiger Variationen der Losungs-
mittel und Bedingungen kann auch nach Zusatz von Polymerisationsinhibitoren (Hydro-
chinon, Methylenblau?)) das Addukt XX nicht erhalten werden, Bei Temperaturen unter
140° tritt keine Reaktion ein, wihrend bei hoheren Temperaturen alles zu glasigen
Schmelzen polymerisiert, die teilweise in Alkalien loslich sind. Den wahrscheinlichen Grund
fiir die Reaktionstrigheit 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 fiir dessen Addition an I dieselben Schwierigkeiten
zu erwarten sind.

Kondensationsversuch von XVII mit Formyl-essigsdure-athylester (XXI).

Sowohl Inden wie Fluoren besitzen infolge ihrer Methylengruppe die Fahigkeit, sich
mit Aldehyden und Ketonen unter dem Einfluss von Alkalien zu Fulvenen zu konden-
sierend). Kénnte nun ein Aldehyd gefunden werden, dessen a-Methylen durch eine ausge-
pragte Prototropiefahigkeit ausgezeichnet ist, so konnte ausser der Kondensation seiner
Carbonylgruppe mit dem Methylen im 2-(Phenyl-athinyl)-inden (XVII) noch mit einem
Ringschluss durch Addition des a-Methylens des Aldehyds an die Dreifachbindung ge-
rechnet werdeun. Einen derartigen Aldehyd stellt der Formyl-essigsdure-athylester (XXI)
dar, dessen Natriumsalz XXTa leicht zuginglich ist®). Die Kondensation von XVII mit
XXIa sollte iiber ein intermediires Reaktionsprodukt durch Umlagerung zu 2-Phenyl-
fluoren-carbonsaure-(3)-athylester (XXII) fiihren, der nach Verseifung und Ringschluss
trans-Fluorenacenon (XXIII) ergeben muss.

ROOC CHO XXI ROOC

0000000y

XVII XXII XXIIT

Die zahlreichen Kondensationsversuche in Alkohol, Ather und Pyridin bei 0—80°
fithrten — trotz Auftreten der bei diesen Reaktionen charakteristischen Rotfarbungen —
selbst nach langer Dauer entweder zur Riickgewinnung von XVII oder zu unbrauch-
baren Schmieren.

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

1y P. Pfeiffer & T. Hesse, J. pr. [2] 158, 317 (1941).
2) N. Levin, B. E. Graham & K. G. Kolloff, J. Org. Chem. 9, 385 (1944).
3) W. Flaig, A. 568, 11 (1950).
%) Inden: J. Thiele, B. 33, 3395 (1900); W. Bernthsen, A. 415, 274 (1918). — Fluoren:
J. Thiele & F. Henle, A. 347, 290 (1906); R. Kuhn & A. Winterstein, Helv. 11, 116 (1928).
5y L. Beer & P. Halbig, DRP 708513 (1938).
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Allgemeiner Synthesenweg von XIIIL.

Bodroua') 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 dafiir vorliegen, ist aus rein rdumlichen Griinden
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) fihrt?). Auf dem Wege der
Aromatisierung sollte XXVI in 1,4-Dimethyl-2,5-diphenyl-benzol
(XXVII) iibergefiihrt werden, in welchem sich die beiden Methyle zu
Carboxylen oxydierenliessen, was2,5-Diphenyl-terephtalsiure (XXIX)
ergibe. Doppelter Ringschluss derselben fithrte dann eindeutig zu
trans-Fluorenacendion (XII) und dessen Reduktion zu trans-Fluo-
renacen (XIII).

000 @O OAOVO

XXIvV XXV XXVI XIIT
XXVII XXVIII
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000~ @Q 0- @O 5
XXX XXIX COOH XII O

_ Die Ausbeute bei der Friedel-Crafts-Kondensation steigt durch
Anderung der Molverhiltnisse auf 2 Mole XXIV und 1 Mol XXV auf
67%, womit XXVI bequem zuginglich ist.

Aromatisierung von XXVI zu1l,4-Dimethyl-2,5-diphenyl-
benzol (XXVII) und Aromatisierung von XXVI unter
Ringschluss zu trans-Fluorenacen (XITII).

Der Versuch, XXVI mit Schwefel bei 190—260° zu XXVII zu aromatisieren,
fiihrt trotz Schwefelwasserstoffentwicklung nur zu polymeren Harzen. Ebenso verlaufen
die Versuche mit Selendioxyd in Essigsdureanhydrid, sowie je 3 Brom- oder Chloratome
in die Cyclohexyle einzufiithren und mit Pyridin, methanolischer Kalilauge oder durch
Erhitzen auf 200° je 3 Mole Halogenwasgerstoff abzuspalten, erfolglos.

1) D, Bodrouz, Ann, chim, [10] 11, 511 (1929); C. r. 186, 1005 (1928).

2) Die gleiche Annahme wird fiir die Friedel-Crafts-Kondensation von Cyclopenten
mit p-Xylol von P. Cagniant, A. Deluzarche & G. Chatelus, C. r. 224, 1064 (1947), vgl.
C. 1947, 729, gemacht.



2408 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Die Aromatisierung von XXVI gelingt zu etwa 409, mit dem
weniger polymerisierend wirkenden Selen durch lingeres Erhitzen in
der Schmelze. Quantitativ kann die Aromatisierung auf katalyti-
schem Wege mit 10-proz. Palladiumkohle durch Erhitzen in der
Schmelze auf 280° durchgefiihrt werden. Arbeitet man dagegen bei
400° in der Dampfphase, so erfolgt Aromatisierung unter gleichzeiti-
gem Ringschluss?) zu trans-Fluorenacen (XIII). Die Ausfiithrung 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-
drierungsapparates mit innerem Kreislauf behoben werden konnen?).
XIIT stellt farblose Blittchen vom Smp. 300—302° dar und ist auf-
fallend schwerloslich. Leider zwang das friihzeitige Erlahmen des
Katalysators (Verstopfung der zu feinporigen Zylinderkohle) zur vor-
iibergehenden Einstellung der Versuche in der Dampfphase.

Oxydationsversuche mit XXVII zur Darstellung der 2,5-Diphenyl-
terephtalsdure (XXIX).

Schon die ersten Versuche mit Permanganat-Loésung am Riickfluss scheiterten am
hohen Smp. und der Schwerloslichkeit von XXVII (selbst bei feinster Verteilung von
XXVII dur¢h Adsorption an Aluminiumoxyd). Ergebnislos blieben ferner die Oxyda-
tionsversuche mit verdiinnter Salpetersaure am Riickfluss?), mit Salpetersiure, Dichte
1,09, bei 200° im Einschlussrohr, in Essigsiure und Schwefelsiure mit Chromtrioxyd
oder Dichromat. Einzig die Oxydation mit Chromtrioxyd in Essigsiureanhydrid4) bei
10—15° zum 1,4-Bis-diacetoxymethyl-2,5-diphenyl-benzol und anschliessende Weiter-
oxydation mit Kaliumpermanganat fiihrte zu wenig Saure (Zers. 250—2609), deren ge-
ringe Menge nicht zu eingehender Reinigung ausreichte. Jedoch konnte eine Probe mit
konzentrierter Schwefelsiure auf dem siedenden Wasserbad zum Diketon XIT ring-
geschlossen werden, wie die violett-rote Ausfillung in Wasser zeigte (siche unten). Die
Darstellung der Saure XXIX hitte ausserdem zum Beweis der Richtigkeit der Synthese
beitragen sollen, da sie durch Decarboxylierung in das bekannte Terphenyl (XXX) vom
Smp. 210° iibergehen muss.

Ringschluss von XXVII durch Chlorieren bei erhdhter

Temperatur zu 9,9;12,12-Tetrachlor-trans-fluorenacen

(XXVIII) und Verseifung zu trans-Fluorenacendion
(XII).

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

1) Vgl. M. Orchin & E.O. Woolfolk, Am. Soc. 67, 122, 499 (1945).

2) Die genaue Beschreibung der Anordnung und ihrer Wirkungsweise befindet sich
im experimentellen Teil.

3) E. Clar, B. 81, 67 (1948).

%) J. Thiele & E. Winter, A. 311, 355 (1900).

%) H. de Diesbach & K. Strebel, Helv. 8, 556 (1925); H. de Diesbach & P. Dobbelmann,
Helv. 4, 369 (1931).

8y W. Thiorner & Th. Zinke, B. 10, 1477 (1877).
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sollte es bei o-Methyl-diphenyl-Systemen zur Schliessung eines Fiinf-
ringes kommen. Wird XXVII einem 8—10stiindigen, trockenen
Chlorstrom bei 185° ausgesetzt, so erhélt 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
Schwefelsdure auf dem siedenden Wasserbad entsteht unter Chlor-
wasserstoffabspaltung trans-Fluorenacendion (XII), das beim Ver-
diinnen als violett-roter Niederschlag ausfillt. Da die Feinheit des
Niederschlages und seine Schwerloslichkeit in organischen Losungs-
mitteln die Abtrennung von der wisserigen Schwefelsiure sehr er-
schwert, wurde die Verseifung von XXVIII in siedendem Nitrobenzol
am Riickfluss unter Zusatz von etwas Wasser und Kupfer(I1I)-chlorid
als Katalysator vorgenommen. Das Rohprodukt fillt direkt als vio-
lett-rote Nadeln (909, Ausbeute) an, die rein bei 346° schmelzen und
durch ein Bis-phenylhydrazon charakterisiert sind.

Reduktion von XXVIII zu trans-Fluorenacen (XIII).

Das Tetrachlor-Derivat XXVIII lidsst sich durch Erhitzen in
Pyridin mit Zink und 90-proz. Essigsidure leicht zum Kohlenwasser-
stoff XIII reduzieren. Der Versuch, XIIT mit Dichromat oder Chrom-
trioxyd in Eisessig' zu XII zu oxydieren, schlug fehl. Ebenso war
Selendioxyd in siedendem Amylalkohol nicht in der Lage, den Kohlen-
wagserstoff anzugreifen.

Experimenteller Teil?).

1. Endo-cis-Fluorenaphen (VII).

2.Phenyl-fluorenon-carbonsiure-(1) (V). In einem 250 cm? Schliffkolben
werden 3 g AICl; und 70 cm? CS, vorgelegt. Unter den Riickflusskiihler hingt man an einen
Glasstab eine Glasfilterhiilse und beschickt sie mit 1 g 3,6-Diphenyl-phtalsiureanhydrid
(IV)2). Durch 4stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad wird das Anhydrid langsam in den
Kolben gelost, wobei es zur Umsetzung mit dem AICl, gelangt. Man zerlegt den Kolben-
inhalt mit verd. HCl und blist das CS; mit Dampf ab. Der gelbe Niederschlag wird
in Ather aufgenommen und die Siure mit NaHCO,-Losung extrahiert. Diese Lisung
wird nach Abblasen des gelosten Athers 14 Std. mit etwas Kohle geschiittelt und an-
schliessend filtriert. Die Saure V wird durch Anséuern und Filtrieren isoliert. Durch
Umbkristallisieren aus Xylol ergeben sich 0,85-g (85%) V vom Smp. 198—200°.

endo-cis-Fluorenaphendion (VI). 1,4g V, 10 cm? SOCl,, 10 cm?® CCl, und
1 Tropfen konz. H,80, werden 1% Std. auf dem Wasserbad am Riickfluss erhitzt. Danach
besteht der Kolbeninhalt aus einem orangegefirbten. Brei. Man saugt ab und wischt
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-—300°.

1) 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 ausgefiithrt. Die Angaben der Ein- und Aus-
waagen ohne Wassermenge beziehen sich auf die Sauerstoffbestimmung.

2y Ch. Weizmann, E. Bergmann & L. Haskelberg, Soc¢. 1939, 391.
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Nach Sublimation bei 5-10-3 Torr und 220° Blocktemperatur schmelzen sie scharf
bei 300°.

endo-cis-Fluorenaphen (VII). 1 g VI und 5 g Zinkstaub werden in 3 Portionen
bei 10 Torr und 360° Blocktemperatur im Réhrchen destilliert. Das leicht gelbliche Subli-
mat wird aus Toluol iiber Kohle 2mal umkristallisiert. Man erhilt fast farblose Nadeln
oder Blattchen vom Smp. 285—287°, Ausbeute 300 mg (33,5%).

Zur Analyse wird 2mal bei 5-10~2 Torr und 180° Blocktemperatur sublimiert. Fast
farblose Blittchen vom Smp. 286,5—287,5°% die nur in siedenden aromatischen Kohlen-
wasserstoffen gut 16slich sind.

7,371 mg Subst. gaben 25,599 mg CO, und 3,674 mg H,0O
CpoH,, (254,3) Ber. C 94,45 H 5,55 Gef. C 94,77 H 5,57%

2. Trans~Fluorenacen (XIII).

2-(Phenyl-athinyl)-inden (XVII) aus Phenylacetylen (XIV) und §-
Hydrindon (XV). 2-Oxy-2-(phenyl-dthinyl)-hydrinden (XVI} aus XIVa
und XV: Die folgenden Operationen werden bis zum Zerlegen der Reaktionsprodukte
mit H,PO, in einer trockenen N,-Atmosphire und unter stindigem Riihren ausgefiihrt.

2,2 g (0,022 Mol) XIV und 40 cm?® abs. Ather werden auf —15° Innentempera-
tur abgekiihlt und langsam mit 28 cm3? einer dtherischen Phenyllithium-Losung, ent-
sprechend 0,154 g (0,022 Mol) Li, versetzt. Man lisst innerhalb 4 Std. auf etwa +5° auf-
tauen und erhitzt 15 Min, zum Sieden. Nach ernentem Abkiihlen auf —15° wird eine
Losung von 2,6 g (0,02 Mol) XV?!) in 40 cm® abs. Ather innerhalb 30 Min. einge-
tropft, ohne die Temperatur iiber — 100 steigen zu lassen. Nach langsamem Auftauen (am
besten iiber Nacht), werden 60 cm® abs. Ather hinzugefilgt und 1 Std. am Riick-
fluss erhitzt. Der Kolbeninhalt wird mit 20-proz. HyPO, unter Kithlung zerlegt und die
atherische Schicht mit NaHCO,-Lésung sowie Wasser ausgeschiittelt. Nach Abdampfen
des Athers unterzieht man den Riickstand so lange der Wasserdampfdestillation, bis kein
XIV und XV mehr iibergehen. Das verbleibende braune 01 wird in Petrolather aufgenom-
men, iiber Na,SO, unter Zusatz von Kohle getrocknet und auf 70 cm? eingedampft. Es
kristallisieren iiber Nacht — zum Schluss noch 2 Std. in einer Kéltemischung — 1,8 g
(38% auf XV berechnet} XVI vom Smp. 85—879.

Zur Analyse wird erneut aus Petrolither umkristallisiert und bei 5-10~2 Torr und
80° Blocktemperatur sublimiert. Farblose Nadeln, gut loslich in Benzol und Alkohol,
wenig in Petrolather, Smp. 86,5-—87,5%.

6,660 mg Subst. gaben 21,235 mg CO, und 3,588 mg H,0O
5,970 mg Subst. gaben 1,150 mg CO,
CH,;,0 Ber. C 87,16 H 6,02 O 6,849
(234,3)  Gef. ,, 87,01 ,, 6,02 ,, 7,0 %

2-(Phenyl-athinyl)-inden (XVII): 2,1 g XVI werden in 250 cm?® abs. Benzol
gelost, mit einer Losung von 100 mg im Vakuum entwésserter p-Toluolsulfosdure in
50 cm?® abs, Benzol versetzt und 4 Std. unter kriftigem Sieden gehalten. Die erkaltete
Losung wird mit NaHCO,-Lésung und Wasser neutral gewaschen, iiber CaCl, getrocknet
und das Benzol abgedampft. Der Riickstand (1,75 g) wird in siedendem Gasolin mit
Kohle entfiarbt und in einer Kaltemischung zur Kristallisation gebracht. Ausbeute 1,55 g
(80%) vom Smp. 98—1000.

Zur Analyse wird 2mal bei 5-10~3 Torr und 95° Blocktemperatur sublimiert. Farb-
lose Nadeln vom Smp. 99—1009, gut 16slich in Benzol und Alkohol, wenig in Petrolather
und Gasolin.

5,625 mg Subst. gaben 19,434 mg CO, und 2,931 mg H,O
C;H;, (216,3) Ber. C 94,40 H 5,60%  Gef. C 94,28 H 5,839

1) P. Pfeifferd: T. Hesse, J. pr. [2] 158, 317 (1941); N. Levin, B. E.Grahamd: K. G.
Kolloff, J. Org. Chem. 9, 385 (1944).
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XVII aus XIVb und XV: Die folgenden Operationen werden bis zum Abfil-
trieren des Niederschlages in einer trockenen N,-Atmosphére und unter stindigem Riihren
durchgefiihrt.

10,2 g (0,1 Mol) XIV werden in 25 cm?® abs. Ather langsam mit 100 cm? einer
1-molaren #therischen Athylmagnesiumbromid-Lésung (entsprechend 2,4g = 0,1 Mol
Mg) bei Zimmertemperatur versetzt und anschliessend 3 Std. am Riickfluss erhitzt. Die
Losung von XIVb wird mit 4 kg Eis und 1 kg NaCl auf —15° Innentemperatur abgekiihlt
und innerhalb 1 Std. 6,6 g (0,056 Mol) XV in 40 cm?® abs. Ather eingetropft. Das Ganze
lisst man tber Nacht in der Kiltemischung stehen. Danach hat sich ein weisser Nieder-
schlag gebildet, der noch ¥, Std. am Riickfluss erhitzt wird. Nach dem Erkalten wird
abgesaugt und mit abs. Ather gewaschen. Trocken ergeben sich 16 g der Additionsver-
bindung XVI in Form ihres Magnesiumsalzes.

Dieses wird unter 500 cm?® Benzol mit NH,Cl-Losung zerlegt, die benzolische L&-
sung mit Wasser ausgeschiittelt und iiber Na,S0, getrocknet. Es werden dann 250 cm?®
trockenes Benzol zugesetzt und zum vollstindigen Trocknen der Losung wieder abdestil-
liert. Danach setzt man 1 g entwiisserte p-Toluolsulfosiure zu und erhitzt 8 Std. am Riick-
fluss. Nach Ausziehen mit NaHCO;-Losung und Wasser, Trocknen iiber CaCl, und Ab-
dampfen des Benzols ergeben sich 6,5 g Riickstand, der aus Benzol-Petroldther (1:1)
iiber Kohle umgelést wird. Ausbeute 5,25 g (48,5% auf XV berechnet) vom Smp. 98—100°.

1,4-Dimethyl-2,5-dicyclohexyl-benzol (XXVI): 106g (1 Mol) iiber Na
destilliertes p-Xylol (XXV), 200 cm?® CS; und 20 g gepulvertes AlCl; werden in einem
1-Liter-Dreihalskolben auf 0° abgekiihlt und unter kriftigem Riihren langsam mit 164 g
(2 Mol) Cyclohexen (XXIV) versetzt. Den iiber Nacht breiig gewordenen Kolbeninhalt
nimmt man in 21 Benzol auf und schiittelt 2mal mit 150 cm?® 2-n. HCI und ebensoviel
Wasser durch. Die iiber CaCl, getrocknete Losung wird auf 250 cm? eingedampft. Aus-
beute 182 g (67%) XXVI vom Smp. 150—152° Durch Umkristallisieren aus 250 cm?®
Toluol steigt der Smp. auf 152—154°,

Zur Analyse wird 2mal bei 10 Torr und 150° Blocktemperatur sublimiert. Farblose
Nadeln vom Smp. 154—155°, massig 15slich in aromatischen Kohlenwasserstoffen, gut in
Essigester.

5,420 mg Subst. gaben 17,760 mg CO, und 5,222 mg H,0
CpoHyy (270,4)  Ber. C 88,82 H 11,18%  Gef. C 89,42 H 10,78%

1,4-Dimethyl-2,5-diphenyl-benzol (XXVII). Aromatisierung mit 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 cm?® Essigester aus und fil-
triert heiss vom unverbrauchten Se (anndhernd 10 g) ab. Es ergeben sich 3,5 g farblose
Nadeln vom Smp. 178—1819, die nach erneuter Kristallisation aus Essigester bei 180—
182° schmelzen. Beim Einengen der Mutterlaugen auf 60 cm? 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—184° maissig loslich in
aromatischen Kohlenwasserstoffen und Essigester, schwer 1slich in Petrolather.

5,568 mg Subst. gaben 19,058 mg CO, und 3,392 mg H,0
CpoHg (258,3) Ber. C 92,97 H 7,03%  Gef. C 93,40 H 6,819

Aromatisierung mit Palladiumkohle: 10,8 g XXVI und 2 g 10-proz. Pd-
Kohlet) werden in einem Langhalskélbchen auf 280—290° Innentemperatur erhitzt. Nach
etwa 30 Std. haben sich ungefihr 5,41 (710 Torr, 20°) entwickelt, wonach die Reaktion
s0 langsam verliuft, dass man abbrechen muss. Die Schmelze wird in insgesamt 300 cm3
Essigester aufgenommen und vom Katalysator abgesaugt. Das auf 200 cm? eingedampfte
Filtrat liefert 6,5 g farblose Nadeln vom Smp. 179—182° und nach Einengen der Mutter-
laugen auf 60 cm?® noch weitere 1,1 g vom Smp. 176—179°. Beide Fraktionen werden aus
150 cm? Essigester umkristallisiert. Ausbeute 6,5 g (63%), Smp. 180—1829.

1) Bereitet nach L. Gattermann, Manuel pratique de chimie organique, 28. Auflage,
Paris 1946, Seite 371.



2412 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Der aus den Mutterlaugen erhiltliche Riickstand lisst sich erneut zur Aromatisie-
rung verwenden.

trans-Fluorenacen (XIIT}. Dehydrierungsapparat mit innerem Kreis-
lauf fiir hochschmelzende Substanzen : Beikatalytischen Dehydrierungen in der
Dampfphase sind im allgemeinen die Umsitze gering. Daher ist es erforderlich, das
Reaktionsgut mehrmals iiber den Katalysator zu leiten. Zu diesem Zweck wird die Sub-
stanz verdampft, der Dampf durch Zumischen eines inerten Gases oder durch Vakuum
verdiinnt, das verdiinnte Gemisch auf Reaktionstemperatur vorgeheizt {iber den Kataly-
sator geleitet und anschliessend wieder kondensiert. Soll das Verfahren ausserdem kon-
tinuierlich arbeiten, so muss-das Kondensat wieder in den Verdampfer zuriickfliessen
konnen. Die bisher in der Literatur vorgeschlagenen Laboratoriumsapparate!) sehen zu
diesem Zweck einen dusseren Kreislauf vor, was die im Laboratorium sehr unbequeme
Aufheizung susserer Teile bedingt. Es wurde deshalb ein neuer Dehydrierungsapparat
konstruiert, bei dem alle Vorgiinge innerhalb eines'einzigen Reaktionsgefisses auf dem
Wege eines inneren Kreislaufes stattfinden: Ein Tauchsieder verdampft an seinem unte-
ren Teil das Reaktionsgut, die Dampfe steigen zwischen ihm und einem Rohr hoch und
miissen 30 vorgeheizt die weiter oben liegende Katalysatormasse durchstreichen, welche
ebenfalls vom Tauchsieder-auf die gewiinschte Reaktionstemperatur geheizt wird. Ober-
halb des Katalysators zwingt dann eine Glocke die Dampfe zur Umkehr, die sich an den
luftgekiihlten Winden des #usseren 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 Laboratoriums-
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 Glashiilse (b).
a wird aus einem Pyrex-Glasrohr von 4 mm Durchmesser und 360 mm Lange gefertigt.
Anuf 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 diinne Asbest-
schicht. Als Heizwiderstand dient ein Widerstandsdraht fiir maximal 100 Watt Leistungs-
aufnahme. Man steckt das eine Ende durch das Rohririnere und fixiert es unten mit einem
Asbeststopfen. Auf die Asbestschicht wickelt man nun moglichst eng (12—15 Windungen
pro 10 mm, je nach Stirke des Drahtes) den grossten Teil des Drahtes auf und fiihrt 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 Stromzufiihrung stellt man mittels einer Porzellanklemme her, die mit dem oberen
Rohrteil von a durch Umwickeln mit Isolierband fest verbunden wird. b wird aus einem
Pyrex-Glasrohr von 10 mm 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 Linge wird auf 350 mm abgestuft. a soll
miihelos in b eingefiihrt werden kénnen. 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 viel lichte Weite bleiben, dass ¢
mit seinem langen Ende nach unten leicht von oben iiber b gezogen werden kann und die
Einbuchtungen von ¢ das Gleiten iiber den Wulst von b verhindern. Die beiden Alumi-
niumblechringe (d) werden aus diinnem Blech so geschnitten und zurechtgefeilt, dass sie
gerade zwischen ¢ und b passen. Sie werden mit einem Dorn durchldchert und sollen den
granulierten Katalysator nicht durchfallen lassen. Das obere enthdlt ausserdem eine
gréssere Bohrung zum Durchlass der Kapillare (f) fiir 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

1) J. Tausz & N.wv. Putnoky, B. 52, 1572 (1919); L. Ruzicka & M. Stoll, Helv. 7,
89 (1924); vgl. auch Hs. H. Giinthard, R. Siiess, L. Marti, A. First & Pl.A. Plattner,
Helv. 34, 959 (1951).
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Teils soll etwa 90—100 mm und diejenige des engeren etwa 160—170 mm betragen. Das
engere Ende wird durch-einen Gummistopfen (1) gefiibrt, der ausserdem noch ein Ansatz-
rohr (m) aufnimmt. Das hervorragende Ende von h wird mit einem Stiick dickwandigem
Gummischlauch (i) iiberzogen, durch den die zwei Drihte des Thermoelements (g) fithren.

Fig. 1.

Dehydrierungsapparat
mit innerem Kreislauf fiir
hochschmelzende
Substanzen.

a Heizstab

b Glashiilse

¢ Katalysatorrohr

d Aluminiumblechringe

e Katalysator

f Kapillare fiir Thermoelement
g Thermoelement

h Kondensator

i Gummischlauch

k Reaktionsrohr

1 Gummistopfen

m Ansatzrohr {iir Vakuum
n Mantelrohr

Zu diesem Zweck durchsticht man i im mittleren Teil an zwei gegeniiberliegenden Stellen
und zieht die Drihte von g so weit durch, dass die Messlotstelle etwa 250 mm nach unten
zu liegen kommt. b wird von unten in h eingefiihrt, wobei g in die Kapillare (f) gut ein-
gleiten muss und sich die Drihte von g zwischen b und h nicht beriihren diirfen. Das
Reaktionsrohr (k) besteht aus einem einseitig zugeschmolzenen Pyrex-Glasrohr von 40 mm
Durchmesser und 300 mm Gesamtlinge. Es passt gut in ein weiteres Mantelrohr (n),
durch das ein Luftstrom von oben nach unten gesaugt werden kann.

Zusammensetzen des Apparates: Man steckt h und m in den Gummistopfen (1) und
zieht das Schlauchstiick (i) mit g iiber h. ¢ wird von oben iiber b bis zur Auflage auf den
Wulst gefiihrt und ein Aluminiumblechring (d) eingesetzt. Der verbleibende Raum zwi-
schen ¢ und b wird mit dem granulierten Katalysator (etwa 2—2,5 g) gefiillt und mit dem
anderen Aluminiumblechring (d) abgedeckt. Die Kapillare (f) wird durch die Bohrung
in d gesteckt und b von unten in h eingefiihrt. Durch Einsetzen des ganzen Aggregates
in das Reaktionsrohr (k) iiberzeugt man sich, dass die Glashiilse (b) und das Katalysator-
rohr (c) bis fast auf den Boden von k reichen. Man entfernt das Aggregat wieder und fillt
in k etwa 2-—10 g Substanz ein, die man iiber der Flamme zum Schmelzen bringt und
fiihrt 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 iiber 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 auf mindestens
200 Torr. Sollte die Fliissigkeit zu stossen anfangen, so geht man mit dem Druck wieder
etwas hoher.

Zum Abstellen lasst man den Druck wieder ansteigen und stellt den Heizstrom ab.
Das Aggregat soll dann bald, méglichst 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 kénnen leicht durch Ausheizen im Vakuum und Kiihlen
der dusseren Rohre mit Wasser heraussublimiert werden.

Dehydrierung von XXVI in der Dampfphase zu XIII: Der Dehydrie-
rungsapparat wird mit 2 g 20-proz. Pd-Zylinderkohle und 5,4 g XX VI beschickt und der
Katalysator auf 400° geheizt. Sobald die Substanz im Reaktionsrohr vollstdndig durch-
geschmolzen ist, legt man ein Vakuum von etwa 120 Torr an, wihrend man durch das
Mantelrohr einen kriftigen Luftstrom saugt. Diese Bedingungen werden 2 Std. lang auf-
recht erhalten. Die Fliissigkeit farbt sich langsam gelblich und zeigt bald eine leichte
Fluoreszenz. Nach dem FErkalten nimmt man die Kristallmasse in 50 cm?® siedendem
Toluol auf und filtriert heiss iiber Kohle. Die blattchenférmigen Kristalle werden noch-
mals aus Toluol iiber Kohle umkristallisiert. Ausbeute 1 g (20%), Smp. 298—3000°.

Zur Analyse wird 3mal bei 5-10~3 Torr und 180—190° Blocktemperatur sublimiert.
Farblose Nadelchen, die sich zu blittchenférmigen Aggregaten zusammenlegen, Smp.
300—302°, wenig 16slich in aromatischen Kohlenwasserstoffen und Eisessig.

6,105 mg Subst. gaben 21,040 mg CO, und 3,209 mg H,0
CoH,, (254,3) Ber. C 9445 H 5,55%  Gef. C 94,05 H 5,88%

9,9;12,12-Tetrachlor-trans-fluorenacen (XXVIII). Chlorierungsan-
lage: Die Chlorierung wird in einer Umlaufapparatur vorgenommen, in der die ver-
brauchten Reaktionsgase (iiberschiissiges Cl, und HCI) von einer Pumpe abgesaugt und
dem Cl,-Wischer wieder zugefiihrt werden (vgl. Fig. 2). Auf diese Weise kann theoretisch
fast das ganze Cl, zur Umsetzung gebracht und praktisch 909, vom sonst benéttigten
KMnO, eingespart werden.

XXVIII durch Chlorieren von XXVII: 500 mg XXVII werden bei 185°
8 Std. lang zuniichst einem langsamen, dann einem kraftigen Chlorstrom ausgesetzt. Die
Reaktionsmasse (von gelben Kristallen durchsetzt) wird in § cm? siedendem Xylol auf-
genommen. Es ergeben sich 350 mg (469%,) XXVIII vom Zersp. 330° (Sintern ab 300°).
Die gelben Prismen losen sich nur in hochsiedenden, aromatischen Losungsmitteln.
Konz. H,80, lost in der Wirme mit gelb-griiner Farbung unter HCl-Abspaltung.

Zur Analyse wird erneut aus Xylol umkristallisiert und im Hochvakuum bei 100®
Blocktemperatur 2 Std. lang getrocknet. Smp. 3300 unter Zers.

6,020 mg Subst. gaben 13,535 mg CO, und 1,530 mg H,0
26,15 mg Subst. verbrauchten 12,70 cm? 0,02-n. AgNO,
CpoH,oCly Ber. C 61,25 H 2,58 Cl 36,179,
(392,1) Gef. ,, 61,35 ,, 2,84 ,, 344 %

XXVIII durch Chlorieren von XIII: 100 mg XIIT werden in 0,5 cm®
Trichlorbenzol wie oben chloriert. Nach dem Erkalten saugt man 75 mg XXVIII ab, die
die gleichen Eigenschaften aufweisen wie oben.

trans-Fluorenacendion (XII) durch Verseifung von XXVIII: 1g
XXVIII wird in 30 cm® Nitrobenzol in einem Langhalskblbchen mit Einh#éngekiihler
unter Zusatz von wenig CuCl,-Losung und Wasser 30 Min. zum kriftigen Sieden erhitzt.
Die Losung ist danach tief braunrot geworden. Nach Stehen iiber Nacht ergeben sich
0,7 g violett-rote, an KMnO, erinnernde Nadeln, die nur in hochsiedenden Lsungsmitteln
gut 16slich sind. Aus Brombenzol umkristallisiert, ergeben sich 0,45 g (62,5%) vom Smp.
343-—-345°.
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Zur Analyse wird bei 5-10~% Torr und 230° Blocktemperatur sublimiert. Smp.
3453469,
5,370 mg Subst. gaben 16,760 mg CO, und 1,850 mg H,0
6,342 mg Subst. gaben 1,955 mg CO,
CeHpO,  Ber. C 85,09 H 3,57 O 11,349%
(282,3) Gef. ,, 85,17 ,, 3,856 ,, 11,2 %

—

a,
+HCL

H
Bt
=

Fig. 2.
Umlaufapparatur zur Chlorierung bei erhéhter Temperatur.

a HCl-Entwickler mit Entliftungshahn n; und H,80,-Zufluss n,

b Cl,-Wascher mit Fiillkérpern, KMnO,-Lésung-Zufluss n; und Abfluss m,

¢ CaCly-Trockenturm

d H,S0,-Waschflasche

e H,S0,-gefiillter Gasometer mit Druckgefiss

f, Reaktionsrohr mit Einleitungsrobr und Kiihlaufsatz f,

g Heizgefiss mit Riickflusskiihler

1 Abscheider

i Pumpe mit k, Einlass- und k, Auslassventil

1 Kurzschlussleitung mit Schraubklemme m, zur Regulierung des Gasstromes.

9,12- Bis-phenylhydrazon des trans-Fluorenacendions (XII): Zu
100 mg X1I in 50 cm® n-Amylalkohol gibt man 10 Tropfen Eisessig und 150 mg Phenyl-
hydrazin. Nach 4stiindigem Erhitzen unter Riickfluss hat sich ein gelber Niederschlag
gebildet, den man aus Phenetol umkristallisiert.

Zur Anslyse wird 4 Std. im Hochvakuum bei 120° Blocktemperatur getrocknet.
Smp, 273—275° (Zers.).

6,021 mg Subst. gaben 0,674 cm?® N, (269, 754 Torr)
CyoH,, N, (462,5) Ber. N 12,119,  Gef. N 12,13%

trans-Fluorenacen (XIII) durch Reduktion von XXVIII: 200 mg
XXVIII und 200 mg Zinkstaub werden mit 20 cm?® Pyridin und 2 cm?® 90-proz. Essig-
giure 30 Min. am Riickfluss erhitzt. Die Lésung nimmt bald violette Firbung an und
klart sich wieder auf, Es werden dann nochmals 200 mg Zinkstaub und 1 em® 90-proz.
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Essigsiure zugesetzt und erneut 30 Min. erhitzt. Durch Absaugen der heissen Losung
wird vom ungeldsten Zn befreit und das gelbliche Filtrat in 100 cm? 2.n. HCl eingeriihrt.
Den weissen Niederschiag sammelt man auf einem Faltenfilter, wischt mit heisser, ver-
diinnter HC]l sowie Wasser aus und trocknet bei 70° Die weisse, pulverisierte Masse
(100 mg) wird aus 10 cm? Toluol fiber 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.

Zusammenfassung.

1. Es wird ein Verfahren zum doppelten Ringschluss des 3,6-
Diphenyl-phtalsidureanhydrids zum Keto-indeno-(2’,1":1,2)-fluorenon
und dessen Reduktion zum Indeno-(2°,1':1,2)-fluoren ({endo-cis-
Fluorenaphen VII) angegeben.

2. Die Synthese des Indeno-(1',2":2,3)-fluorens (trans-Fluorena-
cen XITIT), ausgehend von p-Xylol und Cyclohexen, wird mitgeteilt.

3. Ein Dehydrierungsapparat mit innerem XKreislauf fiir hoch-
schmelzende Substanzen wird beschrieben.

4. Dasin der Anthrachinon-Reihe bekannte Ringschlussverfahren
der Chlorierung bei erhohter Temperatur von o-Methyl-benzophenon-
Systemen wird auf die Fluoren-Reihe fiir o-Methyl-diphenyl-Systeme
iibertragen und am 1,4-Dimethyl-2,5-diphenyl-benzol (XXVII)
erfolgreich durchgefiihrt. Zur praktischen Ausfiihrung der Chlorierung
bei erhohter Temperatur wird eine Umlaufapparatur vorgeschlagen.

Chemisches Institut der Universitit Freiburg (Schweiz).

293. Recherches sur quelques éthynylcarbinols
et la réactivité du méthyl-2-butyne-3-ol-2
par Fr. Moulin.

(6 X 51).

De nombreuses méthodes de synthése d’éthynylearbinols ont
déja été décrites. Elles sont presque toutes basées sur une condensation
d’acétyléne avec un composé carbonylé, sous ’action d’un agent de
condensation alealin. L’utilisation de ces méthodes s’accompagne
souvent de quelques difficultés, telles que ’emploi d’ammoniac liquide
comme solvant ou d’amidure de sodium comme réactif. Pourtant ’une
d’elles, préconisée pour la premiere fois par Faworskil) en 1934, et
mise au point récemment par Vavon, Dulouw & Lozac’h?), peut &tre
facilement réalisée et se révéle particuliérement apte &4 des synthéses
de laboratoire. L’agent de condensation est la potasse caustique

1) Brevet russe 31017; C. 1934 T, 2488,
?2) Vavon, Dulou & Lozac’h, «Manipulations de chimie organique» 1946, page 56.





