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308. 11. Anschiitz: Ueber Diphenylenketon aus Anthrachinon 
und Pyrocondensationen. 

[Xittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 31. Mai.) 

Erhitzt man A n  t h r a c h i n o n ,  gemischt mit der zwanzigfachen 
Menge Aetzkalk, so findet sich unter den Zersetzungsprodukten, die 
etwa 5 pc t .  des angewandten Cbinons betragen, neben kleinen Mengen 
D i p h e n y l ,  A n t h r a c e n  und F l u o r e n ,  als Hauptprodukt D i p h e -  
n y l e n k e t o n .  Diese vier Korper trennt man von dem grossentheils 
unzersetzt iibergegangenen An thrachinon durch Wasserdampf, entfernt 
alsdann das Anthracen bis auf Spuren durch Behandeln mit Alkohol 
und zerlegt den Rest durch Destillation in drei Fractionen. Haufiges, 
langsames Krystallisiren aus Alkohol, Aussuchen und Vereinigen der 
zusarnmengehorigen Krystalle lieferten von Diphenyl und Fluoren 
Material genug zur Bestimmung scharfer Schmelzpankte der Kohlen- 
wasserstoffe selbst, sowie des Dibromdiphenyls und der Fluorenpikrin- 
s lure .  Nur vom Diphenylenketon erhielt ich genugend vie1 reine 
Substanz (0.5 Gr. aus 22 Gr. Anthrachinon) um nicht nur eine kry- 
stollographischen Vergleichung der compacten, etwas dunkelgelben 
Krystalle mit ganz reinem, hcllcitronengelbern, aus Diphensaure dar- 
gestelltem Diphenylenketon zu ermijglichen, sondern auch um durch 
die Elementaranalyse die Bildung von Diphenylenketon aus Anthra- 
chinon sicber zu stellen. Die auf beide Arten erhaltenen Krystalle 
gehorten nach einer Mittheilung, die icb der Giite des Hrn. B o d e w i g  
verdanke, dem rhombischen Systeme an und waren identisch. 

Aus dieser Bildungsweise ron  Dipbenylenketon aus Anthrachinon 
kijnnte man, wenn man die systematischen Constitutionsformeln beider 
Korper : 
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nebeneinander halt, versucht seine weitgehenden Schlusse uber die 
Constitution des ersteren zu ziehen. Durch die Oxydation von Di- 
phenylenketon zu Phtalsaure von A n s c h u t z  und J a p p ’ )  ist j a  
nachge wiesen, dam im Diphenylenketon die CO-Gruppe zur Bindungs- 
stelle der  Phenylenreste die Orthostellung einnimt. Nichts scheint 
suf  den ersten Blick natiirlicher, als dass das Anthrachinon, weil e8 
durch Entziehung seiner einen CO-Gruppe in Diphenylenketon iiber- 
geht, die entzogene CO-Gruppe  in der Diorthostellung zu der  ge- 

Anthrachinon Diphenylenketon 

l )  Diem Berichte XI, 211. 
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bliebenen CO-Gruppe enthalten haben misse; denn sie war mit den 
zwei Affinitaten verbunden, die nach der  Wegnahme der CO-Gruppe 
die Diphenylenbindung des Diphenylenketons bewirken. 

Diesem Raisonnement lasst sich jedoch Folgendes entgegenhalten. 
Alle Kijrper der  G r a e b  e'schen Diphenylenreihe haben erstens die 
substituirenden Atome oder Atomgruppen in der Diorthostellung zur 
Diphenylenbindung der aromatiscben Reste und zweitens konnen alle 
diese Diphenylenkorper durch Pyro-Reactionen aus den entsprechenden 
Diphenylkorpern condensirt werden. Auf Grund dieser Thatsachen 
scheint es mir statthaft, folgendes G e s e t z  d e r  P y r o c o n d e n s a t i o n  
auszusprechen : 

P y r  o c o n  d e n s a t  i o n e n v o n P h e  n y 1 - P h e n y  Id e r  i v a t  e n z u 
P h e n y l e n - P h e n y l e n d e r i v a t e n  f i n d e n  i m m e r  s o  s t a t t ,  d a s s  
d i e  d i e  P h e n y l e n r e s t e  z u s a m m e n h a l t e n d e n  A t o m e  o d e r  
A t o m g r u p p e n  z u  d e r  B i n d u n g s s t e l l e  d e r  P h e n y l e n r e s t e  
d i e  D i o r t  h o st e l l  u n g e i n n e  h m e n  '. Charakteristisch fiir diese 
Condensationen ist es, dass sie immer unter Austritt von zwei Atomen 
Wasserstoff erfolgen. 

Erkennt man dieses Gesetz ale giiltig an, so ist selbstverstandiich 
die Entstehung des Diphenylenketons aus Anthrachinon kein Beweis 
dafiir, dass die entzogene CO-Gruppe des Antbrachinone zu der ge- 
bliebenen CO - Gruppe des Diphenylenketons in der Orthostellung 
stand. Denn nimmt man zum Beispiel a n ,  die zweite CO-Gruppe  
harte zur ersten im Antbrachinon eine andere als die Diorthostellung 
eingenommen, so kano man sich vorstellen, dass nach der  Entziehung 
der einen CO-Gruppe  durch den Kalk,  sich bei Gegenwart von 
freiem Wasserstoff vorubergehend Benzophenon bildet, das sich bei 
der hohen Reactionstemperatur condensirt zu Diphenylenketon. Man 
hat allerdings noch nicht Benzophenon in den entsprechenden Di- 
phenylenkorper umgewandelt (etwa durch Leiten von Benzophenon 
uber gliihendes Bleioxyd, was ich versuchen werde), aber sein Pyro- 
condensationsprodukt, das  Diphenylenketon, scheint bereits bei der  Der- 
stellung von Benzophenon aus benzoEsaurem Barium beobachtet worden 
zu sein. A r n o  B e h r ' )  erwahnt namlich in  den hoher als Benzo- 
phenon siedenden Antheilen einen bei 83O--850 schmelzenden Korper, 
der in Alkohol vie1 leichter loslich ist und daraus in  salmiakahnlichen 
Krystallaggregaten erhalten werden kann. Auf diese Notiz, die zu 
einer Zeit erschien, zu der A. B e h r  noch keine Kenntniss haben 
konnte von der Entdeckung des Diphenylenketons durch Fit t i  g und 
0 s  t e r m e y e r a )  ist meines Wisseos noch nicbt aufmerksam gemacht 
worden. 

l )  Diese Berichte V, 970. 
2, Ebendaselbst V, 935. 
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Durch J a c o b s e n ’ s  l)  Schemata zur Erklarung der  Entstehung 
siimmtlicher in den Theerolen enthaltener Benzolkohlenwasserstofft: 
durch Acetylen - und Allylencondensation ohne Austritt von Wasser- 
stoff wird begroif lich : 

1) dass ausser dem Benzol nur solche Homologe desselben auf- 
treten, deren Seitenketten aus Methylgruppen bestehen, 

2) dass die im Theerol vorkommenden Methylbenzole die Stufe 
der  Triderivate nicht iiberschreiten, 

3) dass such von den drei moglichen Trimethylbenzolen nur 
Mesitylen und Peeudocumol vorhanden sind, 

4) dass dagegen alle drei Xylole im Theerol vorkommen. 

Mit dem von mir im Vorstehenden entwickelten Gesetze der 
Pyrocondensation steht es im Einklang, dass sich in den h6her sieden- 
den festen Theermassen die diorthocondensirten Kohlenwasserstoffe 
Fluoren und Phenanthren in so reichem Maasse finden. Es  scheint 
mir dabei sehr mijglich, dass die zur Bildung des ereten Korpers 
niithige Benzol-Toluol- und die zur Bildung des zweiten Korpers 
nothige Toluol-Toluol-Condensation bei der hohen Temperatur gleich 
bis zu Fluoren und Phenanthren fortschreitet, so dass die diesen 
beiden Korpern entsprechenden Phenyl-Phenyl-Kohlenwasserstoffe, das 
Diphenylmetban und Stilben, wenn iiberhaupt, so doch in ver- 
schwindender Menge die Theerretorten verlassen. Aber immer noch 
bliebe es ubrig, sich in ahnlicher Art  von dem Vorhandensein der  
anderen, in dem hechsiedenden Theer  vorkommenden, genauer unter- 
suchten ~oblenwasserstoffe, dem Napbtalin, Acenaphten und Anthracen 
Rechenschaft zu geben, deren Bildung offenbar unter keines der beiden 
oben erwahnten Conde~isationsgesetze fallt. Ich bin der Ansicht, dass 
alle diese Kohlenwasserstoffe ihre Entstebung einem Zusammenwirken 
der Momente verdanken, die jedes einzelne der beiden Gesetze fordert, 
d. h., man kann sie sich entstanden denken durch Acetylenconden- 
sation a n  zwei mit einander verbundenen Kohlenstoffatomen unter Aus- 
tritt von Wasserstoff. Lagern sich zwei Molekiile Acetylen an ein 
Molekiil Benzol unter Wassrrstoffverlust a n  in Diorthostellung, SO 

entsteht Naphtalin. Aus diesem bildet sich Acenaphten durch An- 
lagerung von einem Molekiil Acetylen in Diorthostellung unter Wasser- 
stoffverlust, wobei der ausgetretene Wasserstoff zu Reduction des zu- 
erst entstandenen, in der Hitze unbestandigen Acenaphtylens zu dem 
in der  Hitze bestandigeren Acenaphten dient. Schematisch dargestellt, 
wiirde sich die Condensationsweise des Naphtalins im Anschlusse an 
J a c o  been’s  Schemata etwa folgendermaassen ausnehmen: 

I )  Dieee Berichte X, 853. 
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Nsphtalin 

Wiederholt sich beim Naphtalin die Anlagerung von zwei Mole- 
kulen Acetylen , so entsteht entweder Phenanthren oder Anthracen, 
ein drittes ist nicht miiglich, und zwar ist Phenanthren, wenn man 
S O  will, die normale Fortsetzung der Naphtalincondensation und 
An thracen die anormale, beides aber sind Diorthocondensationen, d. h. 
es ist nach dieser Gesetzmiissigkeit Antbracen auf beiden Seiten Di- 
orthoderivat. 

Es sol1 nun damit naturlich nicht gesagt sein, dass z. B. alles 
im Theer vorkommende Anthracen durch Anlagerung von Acetylen 
a n  Nuphtalin gebildet werde, es is: mir vielmehr sehr wahrscheinlich, 
dass eiii Theil dee Anthracens seine Anwesenheit einer Diorthotoluol- 
Toluolcondensation verdankt, wie wir es oben fur das Phenanthren 
annahmen, oder vielleicht dem Zerfallen noch hoherer Kohlenwasser- 
stoffe wie es 2 i n  c k e l )  beobachtete. 

Die Art  der Condensation. der das Diphenyl seine Entstebung 
verdankt, scheint bei der Theerbereitong nur in sehr geringem Maasse 
stattzufinden , oder das Diphenyl geht unter geeigneten Bedingungen 
in Phrnanthren und Fluoren iiber, wofur die beweisenden Experimente 
noch feblen. 

B o n n ,  den 27. Mai 1878. 

309. R. Anscbiitz: Nachweis kleiner Mengen Fluoren neben 
Phenanthren und Anthracen. 

[Mittheilnng aus dem chemischeu Institut der Universitat Boon.] 
(Eingegangen am 31. Mai.) 

Man oxydirt 15 Gr. des auf Fluoren zu priifenden Phenanthren- 
und Anthracengemisches, wie es gewohnlich zur Darstellung von 
Phenantbrenderivaten beuutzt wird mit saurem chromsauren KaIium 
und Schwefelsiiure nach der  Vorschrift von F i t t i g  und O s t e r m e y e r a ) .  
Unterwirft man nach sechsstlndigem Kochen am Riickflusskiihler das 
abfiltrirte Rohoxydationsprodukt einer Destillation mit Wasserdampf 
und lRsst das mit Wasserdampf Uebergegangene aus Alkohol langsam 
krystallisiren, so scheiden sich allmiiblich neben unoxydirten Kohlen- 
wasserstoffen , wenn Fluoren vorhanden war, compacte Krystalle von 

I )  Diese Berichte VII, 276. 
*) Annalen 166, 868. 




