489. H. Staudinger: Ueber die Chlor-Entziehung aus einigen
a-chlorirten Fluorenderivaten.
(Eingegangen am 14, August 1906.)

Im Winter 1904/1905 versuchte ich, aus Fluorenderivaten Verbin-
dungen mit 3-werthigem Kohlenstoff darzustellen; ich hoffte, dass in
dieser Korperklasse derartige Verbindungen bestindiger (z. B. gegen
Luftsauerstoff unempfindlich) wiren, da sich das 3-werthige Kohlen-
stoffatom dann in einem dem Benzol dhnlichen 5-Ring befinde. Bei
der Chlorentziehung aus Phenylfluorenchlorid mit Zink in Aether unter
Luftzatritt wurde aber ein dem Triphenylmethylperoxyd entspre-
chender Kérper, das Phenyldipbenylenmethylperoxyd, erhalten, und
deshalb sah ich von einer weiteren Untersuchung ab; erst die Mitthei-
lung Gomberg’s?), dass er durch Entchlorirung des Phenylfluorenchlo-
rids mit Silber zu einem Kohlenwasserstoff gekommen sei, veranlasst
mich zu dieser Notiz?).

Das schon von Kliegl?®) aus Phenylfluorencarbinol mittels Phos-
phorpentachlorid dargestellte Chlorid und ebenso das Bromid, das
Kliegl3) aus Phenylfluoren und Brom gewonnen hat, kann einfacher
durch Verestern des Carbinols mit Salzsiure oder Bromwasserstoff in
Eisessiglgsung erhalten werden. Bei 1—2-tigigem Stehen des Chlo-
rids nnter Zutritt von Luft mit amalgamirten Zinkspihnen scheidet
sich das in Aether unl6sliche Peroxyd des Phenyi-diphenylen-
methyls,

CeHy_ CeH,

CeHy™ Co Hy’
ab. (Feuchtigkeit muss abgebalten werden, da sonst durch Reduction
des Chlorids sich Phenylfluoren, Schmp. 1459 bildet.) Das Per-
oxyd wird pach dem Abgiessen des Aethers mit Chloroform ausge-
zogen und beim Umkrystallisiren aus Benzol in compacten, 2 Mol. Kry-
stallbenzol enthaltenden Krystallen erhalteu. Das Krystallbenzol geht
beim Stehen an der Luft, schneller im Vacuum oder bei 1059, weg.

0.2522 g verlieren bei 105° 0.0584 g CgHs.

CasHgg O3 + 2CsHe. Ber. CoHs 23.27. Gef, CgHs 23.15.

Das Peroxyd schmilzt scharf bei 194° unter Verinderung, ohne

aber bedeutend an Gewicht zu verlieren.

C(CsH;).0.0.C(CsHy)<

) Gomberg, diese Berichte 39, 1469 {1906).

?) WNach der Werner’schen Anschauung, diese Berichte 39, 1278 [1906]
misste das Phenyldiphenylenmethyl sogar unbestindiger als das Tripheny!-
methyl sein, da im Gegensatz zu Tetraphenylithen Bidiphenylendthen Brom
addirt.

3) Kliegl, diese Berichte 38, 292 {1905].
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0.1938 g werden 5 Minuten auf 1950 erhitzt und wiegen dann 0.1921 g.

0.0909 g Sbst.: 0.2950 g COs, 0.0417 g Hy0. — 0.1576 g Sbst.: 0.5132 g
€0y, 0.0716 g Hy0. — 0.1123 g Sbst.: 0.3638 g COs, 0.0507 g H, 0.

C3sHge 05, Ber. C 88.68, H 5.10.
Gef. » 88.51, 88.81, 88.23, » 5.13, 5.08, 5.05.

Mol.-Gew. nach Beckmann in Chloroform.

0.7144 g Sbst.: 28.55 g Chloroform, Ty —T; = 0.181.

C33H1002. Ber. 514.2. Gef. 497.7.

Dagegen wurde bei der Chlorentziehung aus «-Chlor-
fluoren in #therischer Losung mit amalgamirtem Zink ein Kohlen-
wasserstoff Bidiphenylenithan erbalten (Schmp. 239° nach dem
Umkrystallisiren aus Benzol).

0.1070 g Shst.: 0.3697 g COs, 0.0527 g H;0.

C?G Hls. Ber. C 94.50, H 5.49.
Gef. » 94.23, » 5.51.

Das «-Fluoren-Chlorid resp. -Bromid, die durch directe Substi-
tation nicht zu erbalten sind, kénnen leicht durch Séttigen einer Eis-
essiglosung von Fluorenalkohol mit Salzséiure oder Bromwasserstoff
dargestellt werden. Das Chlorid wird aus Petrolidther umkrystallisirt,
Schmp. bei 90°1), das Bromid aus Ligroin, Schmp. 104°.

Bei dem Diphenylenchloressigester endiich fiihrte die Chlorent-
ziehung ebenso wenig zu dem Korper mit 3 werthigem Kohlenstoff,
sondern zu Bidiphenylenbernsteinsiureester. Dieses Resultat steht im
Einklang mit den Ergebnissen der Werner’schen Arbeit?). Schon
dass sich beim Einleiten von Salzsiiure in die methyl- oder ithyl-al-
koholische Losung der Diphenylenglykolsiure nur Diphenylenglykol-
sduremethylester, Schmp. 160 und Aethylester, 92 —9303) bildet,
zeigt die geringe Beweglichkeit der Hydroxylgruppe. Auch aus Di-
phenylenglykolsiure und Salzsiiure in FEisessig konnte ich keine Di-
phenylenchloressigsiiure erbhalten*). Der Diphenylen-chloressig-
siureidthylester wird erst beim Behandeln des Diphenylenglykol-
esters mit Phosphorpentachlorid erhalten. Das Oxychlorid wird im
Vacuum abdestillirt, und der zuriickbleibende Ester aus Petrolither

umkrystallisirt, Schmp. 46—47°9,

) Werner, diese Berichte 37, 2896 [1904).

%) Werner, diese Berichte 39, 1278 [1906).

%) Friedlander, diese Berichte 10, 534 [1878).

4) Ebenso entsteht aus Benzilsiure in methyl- oder &thyl-alkoholischer Lé-
sung mit Salzsiure Benzilsdure-Methyl- oder Aethyl-Ester (vergl. Klinger
und Standke, diese Berichte 22, 1212 [1889]) und Bickel, diese Berichte
22, 1539 [1889), wahrend Benzhydrol in Chlorid verwandelt wird. Auch
Benzilsaure wird in Eisessiglosung weder durch Salzsiure noch Bromwasser-
stoffverdndert.
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Die étherische Lésung von Diphenylenchloressigester reagirt
nicht mit Zink. Beim Stehen mit molekularem Silber scheidet sich
der oben erwidhnte Bidiphenylenbernsteinsiureester ab. Er
wird mit heissem Chloroform dem Silber entzogen und kann aus viel Al-
koho! umkrystallisirt werden. Aus der Chloroform- oder Benzol-Lo-
sung acheidet er sich in grossen, compacten Krystallen ab. Schmp.
168—169°.

0.1197 g Sbst.: 0.3548 g COs, 0.0582 g Hy0.

Ca?H2604. Ber. C 80.98, H 5.52.
Gef. » 80.84, » 5.44.
Mol.-Gew. nach Landsberger in Chloroform.
0.8744 g Sbst.: 29.63 g Chloroform, Tg—T; = 0.25.
CagHseO.;. Ber. 474. Gef. 425.

Der Ester wird langsam beim Kochen von alkoholischem Kali
angegriffen, Sdure konnte nicht erhalten werden, sondern nur harzige
Producte.

Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Strass-
burg i. E., 13. August 1906.

490. H. Staudinger: Ueber Ketene. 3. Mittheilung:
Diphenylenketen !).

(Eingegangen am 14. August 1906.)

Darstellung des Diphenylen-chloressigsdurechlorids,

H
Gs >cCl1.cocCl

6 Hy

Das Diphenylenketen entsteht aus dem Diphenylen-chloressigsiure-
chlorid durch Chlorentziehung. Die zur Darstellung dieses Chlorids
nithige Diphenylenglykolsdure wurde durch 1'/s-stdg. Erwirmen
auf dem Wasserbad von 40 g technischem Phenanthrenchinon mit 1 L
Doppelnormalnatronlange dargestellt 2). Wenn man die iiberschiissige
Lauge mit concentrirter Salzsdure genau neutralisirt und dann von
den so gefillten harzigen Producten filtrirt, so scheidet sich beim An-
sduern sofort fast reine Siiure aus. (Ausbente 70—75 pCt.) Die
frisch ausgefillte oder aus Wasser umkrystallisirte, krystallwasser-

) Erste und zweite Mittheilung: diese Berichte 38, 1735 [1905]; 39,
968 [1906].

?) Vergl. Julius Schmidt und Karl Bauer, diese Berichte 38,
8757 1905}





