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480. H. Staudinger: Ueber die Chlor-Entsiehung aus einigen 
a-ahlorirten Fluorenderivaten. 
(Eingegangen am 14. August 1906.) 

I m  Winter 1904/1905 versuchte ich, aus Fluorenderivaten Verbin- 
dungen mit 3-werthigem Kohlenstoff darzustellen; ich hoffte, dass in 
dieser Kiirperklasse derartige Verbindungen bestandiger (2. B. gegen 
Luftsaueretoff unempfindlich) waren, da  sich das 3-werthige Kohlen- 
stoffatom dann in einem dem Beuzol Bhnlicben 5-Ring befande. Bei 
der Chlorentziehuug aus Phenylfluorenchlorid init Zink in Aether unter 
Luftzutritt wurde aber ein dem Triphenylmethylperoxyd entspre- 
chender Kiirper, das Phenyldiphenylenmethylperoxyd, erhalten, und 
deehalb sah ich von einer weiteren Untersuchung ab;  erst die Mitthei- 
lung G o m b e r g ’ s  ’), dass e r  durch Entchlorirung des Phenylfluorenchlo- 
rids mit Silber zu einem Kohlenwasserstoff gekommen sei, veranlasst 
mich zu dieser Notiza). 

Das echon von Kl i  eg13) aus Phenylfluorencarbinol mittels Phos- 
phorpentachlorid dargestellte Chlorid und ebenso das Bromid, das 
K1 i e g l  3, aus Phenylfluoren nnd Brom gewonnen hat, kann einfacher 
durch Verestern des Carbinols mit Salzsaure oder Bromwasserstoff in 
Eisessiglosung erhalten werden. Bei 1 -2.tagigem Stehen des Cltlo- 
rids nnter Zutritt von Loft mit amalgamirten Zinkspahnen scheidet 
sich das in Aether unliisliche P e r o x y d  des P h e n y l - d i p h e n y l e n -  
m e t h y l s ,  

c6 H4>C (CS H5) . 0 . 0 . C (C, Hb), H4 

c, Ha c6 Ha’ 
ab. (Feuchtigkeit muss abgehalten werden, da  sonst durch Reduction 
des  Chlorids sich Phenylfluoren, Schmp. 1450, bildet.) Das Per-  
oxyd wird nach dem Abgiessen des Aethers mit Chloroform ausge- 
zogen und beim Umkrystallisiren aus Benzol in  compacten, 2 MoI. Rry- 
etallbenzol enthaltenden Krystallen erhalten. Das Krystallbenzol geht 
beim Stehen an der Luft ,  schneller im Vacuum oder bei 1050, weg. 

C38H9601 + 2CSEi6. Ber. CeH6 23.27. Gef. C6H,3 23.15. 
0.2522 g verlieren bei 1050 0.0584 g CSHS. 

Das Peroxyd echmilzt scharf bei 1940 unter Veranderong , ohne 
aber bedentend an Gewicht zu verlieren. 

I) G o m b e r g ,  diem Berichte 39, 1469 [1906]. 
a) Nsch der Werner’schen Anschauung, diese Berichte 39, 1278 [lYO6], 

mlsste das Phenyldiphenylenmethyl sogar unbestbdiger als das Triphenyl- 
methyl sein, da im Gegensatz zu Tetraphenylgthen Bidiphenylenithen Brom 
addirt. 

3, H l i e g l ,  diem Beriohte 38, 292‘[1905]. 



0.1938 g werden 5 Minuten auf 1950 erhitzt und wiegen dann 0.1921 g. 
0.0909 g Sbst.: 0.2950 g Con, 0.0417 g Bi0.  - 0.1576 g Sbst.: 0.5132 g 

COs, 0.0716 g HaO. - 0.1123 g Sbst.: 0.3633 g COs, 0.0507 g HaO. 
C ~ L I H Z ~ O Z .  Ber. C 88.68, H 5.10. 

Gef. )) 85.51, S8.81, 83.23, n 5.13, 5.08, 5.05. 
Mo1.-Gew. nach Beckmann in Chloroform. 
0.7144 g Sbst.: 28.55 g Chloroform, Ts -TI = 0.181. 

C381j1002. Ber. 514.2. Gef. 49i.7. 
Dagegen wurde bei der C h l o r e n t z i e h u n g  aus a- Chlor -  

f 1 u o r e n in atherischer Losung rnit amalgamirtern Zink ein Kohlen- 
wasserstoff B i d i  p h e n  y 1 e n a  t h a n  erhalten (Schmp. 259 O nach dem 
Urnkrystallisiren aus Benzol). 

0.1070 g Sbst.: 0.3697 g COs, 0.0527 g HsO. 
CseH~s.  Ber. C 94.50, H 5.49. 

Gef. >> 94.23, >) 5.51. 

Das a-Fluoren-Chlorid resp. -Brornid, die durch directe Substi- 
tution nicht zu erbalten sind, kiinnen leicht durch Sattigen einer Eis- 
essiglijsung von Fluorenalkohol mit Salzsaure oder Bromwasserstoff 
dargestellt werden. Das Chlorid wird aus Petrolather umkrystallisirt, 
Schmp. bei goo1), das Bromid aus Ligroi'n, Schmp. 104O. 

Rei dem Diphenylenchloressigeater endiich fiihrte die Chlorent- 
ziehung ebenso wenig zu dern Korper mit 3 werthigem Kohlenstoff, 
sondern zu Bidiphenylenbernsteinsaureester. Diesee Resultat steht im 
Einklang mit den Ergebnissen der W e  r n  er'echen Arbeit '). Schon 
dass sich beim Einleiten von Salzsiiure in die methyl- oder iithyl-al- 
koholische Losung der Diphenylenglykolsaure nur Diphenylenglykol- 
sauremethylester, Schrnp. 160*, und Aethylester, 92 - 9303) bildet, 
zeigt die geringe Beweglichkeit der Hydroxylgruppe. Aucb aus Di- 
phenylenglykolsaure und Salzsaure in Eisessig konnte ich keine Di- 
phenylenchloressigsaure erhalten *). Der D i p h  e n y l e n - c h l  or e s sig- 
sau r  e a t  h y l e s t  e r  wird erst beim Behandeln des Diphenylenglykol- 
esters mit Phosphorpentachlorid erbalten. Das Oxychlorid wird im 
Vacuum abdestillirt, und der zurlckbleibende Eater am Petrolither 
umkrystallisirt, Schrnp. 46-47O. 

') W e r n e r ,  diese Berichte 37, 2596 [1904]. 
2, W e r n e r ,  diese Berichte 39, 1278 [1906]. 
3, F r i e d l a n d e r ,  diese Berichte 10, 534 [1578]. 
') Ebenso entsteht aus Benzilsaure in methyl- oder iithyl-alkoholischer La- 

sung mit  Salzsiiure Benzilshre-Methyl- oder Aethyl-Ester (vergl. K1 in g e r 
und S t a n d k e ,  diese Berichte 22, 1212 [1589]) und Bicke l ,  diese Berichte 
22, 1539 [1889], wiihrend Benzhydrol in Chlorid verwandelt wird. Auch 
Benzilsiture wird in Eisessiglosung weder durch Salzsgure noch Bromwasser- 
stoffverandert. 

Berichte d 1). (,hem. Gesellbdiaft Jdhrg. XSXIS. 195 
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Die atherische Losung von Diphenylenchloressigester reagirt 
nicht mit Zink. Beim Stehen mit molekularem Silber scheidet sich 
der oben erwahnte Bidiphenglenbernsteinsaureester ab. Er 
wird mit heissem Chloroform dem Silber entzogen und kann aus vie1 Al- 
kohol umkrystallisirt werden. A us  der Chloroform- oder Renzol-L& 
sung scheidet e r  sich in grossen, compacten Krystallen ab. Schmp. 
168- 1690. 

0.1197 g Sbst.: 0.3848 g COa, 0.0582 g HaO. 
CsaH2604. Ber. C 80.98, H 8.j.2. 

Gef. 3 S0.84, 5.44. 
Mo1.-Gew. nach L a n d s b e r g e r  in Chloroform. 
0.8744 g Sbst.: 29.63 g Chloroform, TP-TI = 0.25. 

C3sH2604. Ber. 474. Gef. 425. 
Der  Ester wird langsam beim Kochen von alkoholischem Kali  

angegriffen, Saure konnte nicht erhalten werden, sondern nur harzige 
Producte. 

Mittheilung aus dem chemischen Institut der  Universitat S t r a s s -  
b u r g  i. E., 13. August 1906. 

490. H. Stsudinger: Ueber Ketene. 3. Mittheilung: 
Diphenylenketen I). 

(Eingegangen am 14. August 1906.) 

D a r s t e l l u n g  d e s  Diphenylen-chloressigsaurechlorids, 

c6 H 4 > ~  c1. co CI. cs Ha 
Das Diphenylenketen entsteht au8 dem Diphenylen- chloressigsaure- 

chlorid durch Chlorentziehung. Die zur Darstellung dieses Chlorids 
niithige D i p  h e n  y l e n g l y  k o l s a u r e  wurde durch l'/a-stdg. Erwarmeu 
auf dem Wasserbad von 40 g technischem Phenanthrenchinon mit 1 L 
Doppelnormalnatronlauge dargestellt a). Wenn man die iiberschiissige 
Lauge mit concentrirter Salzsaure genau neutralisirt und dann von 
den so gefallten harzigen Producten tiltrirt, so scheidet sich beim An- 
sauern sofort fast reine Saure aus. (Ausbente 70-75 pCt.) Die 
frisch ausgefallte oder aus Wasser umkrystallisirte, krystallwasser- 

') Erste und zweite Mittheilung: diese Berichte 38, 1735 [1905]; 39, 

'9 Vergl. J u l i u s  S c h m i d t  und Kar l  B a u e r ,  diese Beriohte 38, 

~~ 

968 [19063. 
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