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279. Julius Schmidt und Hans Wagner: Uber 9.9-Dichlor-
fluoren und seine Uberfihrung in Di-biphenylen-dthen.
(Eingegangen am 2. Juuni 1910))

Es bat in frilberen Jabren nicht an Versuchen gefeblt, Fluoren-
Abkémmlinge, die das IHalogen in der >CH:-Gruppe enthalten,
darzustellen; so z. B. versuchte Graebe, durch Einwirkuog von Brom
und Chlor auf Fluoren Lei hoberer Temperatur diese Ialogene in den
Methylenrest einzufiihren. Seine Versuche ergaben aber, dall bel der
Schmelztemperatur des Fluorens das Halogen in die Phenylene und nicht
in das Methylen eintritt. Wendet man héhere Temperatur an, so
werden die Wasserstoffatome des Methylens eliminiert, und es ent-
stehen hochmolekulare Kohlenwasserstolfe. Da also derartige ITalo-
genverbindungen bisher nicht zugiinglich gewesen sind, versuchten
wir, sie aus dem I'luorenon durch Einwirkung von Phosphorhaloiden
zu gewinnen, und studierten zunitchst die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf das aus Iluoren leicht zu erhaltende Fluorenon?®).
Die Versuche haben gezeigt, dall es so tatsiichlich gelingt, die ge-
wiinschten Ialogenverbindungen darzustellen.

Beim Erhitzen von Fluorenon (Formel 1) wmit Phosphorpenta~
chlorid unter Bedingungen, wie sie im experimentellen Teil niher
geschildert sind, tritt glatter Ersatz des Sauerstofis der Ketogruppe
durch Chlor ein, und man gelangt so zum 9.9-Dichlor-fluorem
(Formel IT).

s bildet schneeweiBe Siulen vom Schmp. 999 so dall die Faib-
aufhellung, die mit Thergang der Gruppe >CO in die Gruppe >CCl..
verbunden ist, im vorliegenden IFall recht deutlich in Erscheinung tritr.

In chemischer Beziehung zeigt das 9.9-Dichlorfluoren die Beweg-
lichkeit des Chlors, die man von ihm erwarten kann, zeichnet sich
also durch groBle Reaktionsfibiglkeit aus; so z. B. konnten wir durch
Einwirkung von Kuplerpulver auf das 9.9-Dichlorfluoren das Chlor
lierausnehmen unter Verkniipfung der beiden Iluorenreste. Wir ge-
Jangten suo zum Di-biphenylen-iithen von der Formel IV, das.
Graebe?) bereits frither aus Fluoren durch Oxydation mit Bleioxyd
dargestellt hat.

1) Ieh mochte die Gelegenheit beniitzen, um darauf hinzuweisen, dall
das jiingst von Kurt H. Mcyer (diese Berichte 43, 162 [1910]) als neu he~
schriebene Fluorenon-nitrat :chon vor mchreren Jahren von mir in Ge-
meinschaft mit K. Baucr dargestellt worden ist. Man vergl. diese Berichte
38, 3758 [1905). J. Schmidt.

®) Gracbe und v. Mantz, Ann. d. Chem. 290, 238 [1896]; Grache
und Stint, Aon. d. Chem. 291, 1 [1896].
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Aun diesem Koblenwasserstoff fillt sogleich seine intensiv rote
Farbe auf, die auf die Anbdufung voun Benzolkernen und insbesondere
auf die Atbylendoppelbindung im Molekil zuriickzufiibren ist. Als
Zwischenprodukt bei seiner Entstehung tritt, wie sich nachweisen lie3,
das symm.Di-biphenylen-dichlor-dthan von Formellll auf, welches
in reinem Zustand farblos ist.

Die Stufenfolge der Reaktionen, die vom Fluorenon bis zum Di-
biphenylen-ithen fiihrt, ist also ein schines Beispiel fiir die Anderung
der Korperfarbe durch Substitutions-Reaktionen, wie ein Blick auf
die nachfolgende Zusammenstellung ohne weiteres erkennen lafit,

CeH, CGIL
L >C:0 PO, L >CCl.
Celly” > Gl
Fluorenon 9.9-Dichlor-fluoren
leuchtend gelb rein weil
Cl Cl
Lo, GHeo o GHe w oqy GH o GeH
el TCH, CsHy™ CeH,
synum. Di-biphenylen-dichlor-athan Di-biphenylen-ithen
rein weill intensiv rot.

Nach dieser Reaktionsfolge ist das Di-biphenylen-ithen leicht
darzustellen, uod wir hoifen, auf analogem Wege von Substitutions-
produkten des Fluorenons aus zu Substitutionsprodukten dieses inter-
essanten Kohlenwasserstoffs zu gelangen.

Vou den sonstigen Reaktionen des 9.9-Dichlorfluorens erwihnen
wir noch, daB durch Einwirkung von Hydroxylamincblorhydrat, Phe-
aylhydrazio, Semicarbazidchlorbydrat usw. dieselben Verbindungen
erhalten werden konnen wie durch Wechselwirkung des Fluorenons
mit den eben angeliihrten Reagenzien, nur vollziehen sich die Um-
setzungen mit dem Ketochlorid rascher und leichter als mit dem Keton.

Experimenteller Teil.

Darstellung von Fluorenon aus Fluoren.

Wir folgten hicrbei den Angaben von Graebe'), #dnderten jedoch dic
Mengenverhiltnisse und verfuhren folgendermaBen: 20 g Fluoren, 100 g grob
zerstolenes Natriumbichromat und 130 g Eiscssig wurden in einem gerdumigen,
mit RickfluBkihler versehenen IKolben 2!/3- 3 Stunden zum Sieden erhitzt.
Anfangs wurde vorsichtig erwirmt, da sich sonst die Heltigkeit der Reaktion
8o steigert, daB die Masse zum Kiihler hinausgeschleudert wird. Mit dem
Eisessig verflichtigt sich ctwas T"luoren und setzt sich im Kihler an, bis es
gegen SchluB der Reaktion durch den Eisessig wieder geldst wird. Man

) Graebe, Aon. d. Chem. 279, 258 [1894].
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gielt schlieBlich den Kolbeninhalt in ca. 300 cem Wasser und saugt das aus-
geschiedene Fluorenon ab. Nach dem Trocknen auf Ton reinigt man es am
besten durch Vakuumdestillation. Man erhilt es so schlieBlich als leuchtend
gelbe Krystallmasse vom Schmp. 84--86°. Ausbeute 18 g.

Uberfithrung von Fluorenon in 9.9-Dichlor-fluoren
(Formel 11, S. 1797).

Aus zahlreichen Versuchen ergab sich schlieflich folgendes Ver-
fahren zur Chlorierung von Fluorenon mit Phosphorpentachlorid:

10 ¢ Fluorenon werden mit 20 g Phosphorpentachlorid innig verrieben,
das Gemisch wird in cinen lrlenmeyer-Kolben gebracht und dieser mit
einem durchbohrten Stopien verschlossen, der ein nach abwirts gebogenes
Glasrohr trigt. Der Kolben wird in ein auf 160° erhitates (lbad gebracht,
wobei sogleich Reaktion eintritt. Es ist Lesonders hervorzuheben, da8 das
(lbad bereits dic Temperatur 160° haben muB, wenn man den Kolben ein-
fihet. Wird dies nicht beachtet, und bringt man den Kolben in ein Olbad
von gewohnlicher Temperatur, das allmihlich auf 1600 erhitzt wird, so ist
die Ausbeute an 9.9-Dichlovilaoren nur gering, da wesentliche Mengen des
Bis-9-mouochlorfluorens (symm. Di-biphenylen-dichlor-ithans) entstehen, auf das
wir unten ndher zu sprechen kommen. Man erhitzt nun die Masse in dem
(lbad so lange anf 1609, bis durch das aufgesetzte Rohr kein Phosphoroxy-
chlorid mehr abdestilliert. Das ist nach ca. 20 Minuten der Fall. Nun ent-
fernt man den Kolben aus dem Olbad, 1iBt erkalten und fagt zar Reaktions-
nasse Wasser, um die in ihr enthaltenen Phosphorchloride zu zersetzen. Das
Reaktionsprodukt bleibt dabei als feste Masse zurick, wird abgesaugt und
aut Ton getrocknet. Das so crhaltene Rohprodukt ist schwach gelb gefarbt
und schmilzt bei ca. 96% Da es in allen Losungsmitteln sehr leicht 1dslich
ist, nimmt man cs zur Reiniguog am besten in Ather auf, filtriert von ge-
ringen Mepgen ungeloster Substanz ab und 1iBt die &therische Losung im
Vakuuwmn allmihlich verdunsten oder bringt sie durch Eintauchen in Kalte-
mischung (Eis-Kochsalz; Ather-Kohlensiure) zur Krystallisation, Die Kry-
stalle werden abgesaugt, mit wenig eciskaltem Ather gewaschen und im Va-
kunmexsiccator getrocknet.

Auf diese Weise erhillt man das 9.9-Dichlorfluoren in schneeweifen,
quadratischen Siulen vom Schmp. 99°.

0.2737 g Sbst.: 0.6646 g COs, 0.0880 g 1, 0. — 0.5927 g Sbst.: 0.7139 g
x\g CL .

Ci3HsCl,. Ber. C 66.38, 11 3.45, Cl 30.17.
Gef. » 66.24, » 3.60, » 29.78.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefricrpunktsmethode
in Benzollosung.
g Substanz 2 Benzol Gefrierp.-EArniedrigung gefundenes

Mol.-Gew.
1. 0.2933 33.47 0.18 227

. 0.312_5 33.47 021 225
Ci3 Hg Cly. Mol.-Gew. Ber. 285.
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In den gewohulichen Losungsmitteln (Methyl-, Athylalkohol, Ather,
Benzol, Chloroform, FEisessig, Schwelelkohlenstoff) ist 9.9-Dichlor-
fluoren sehr leicht loslich. Dureh konzentrierte Schwefelsiure wird
das reine Produkt mit prachtvoll violetter Farbe gelost, wihrend das
nicht vollkommen reine Prdparat, wie man es als Rohprodukt oder
durch nur einmaliges Umkrystallisieren aus Ather erhilt, beim Auf-
16sen in konzentrierter Schwelelsiure eive griine Losung gibt. Erhitzt
man die rotviolette Losung bis zum Siedepuvkt der Schwefelsiure,
so wird sie blaustichiger; belin Verdiinnen mit Wasser erhilt man
eine gelbe Flussigkeit, die beim Ubersiittigen mit Natronlauge ibre
Farbe nicht veriindert. Versetzt man die violette Lésung mit Spuren
von Nitraten, so wird sie alsbald hellgriin und nach kurzer Zeit hell-
gelb. Versetzt man die violette Losung mit wenig Zinnchloriir, so scheidet
sich aug ihr ein graugriiner Niederschlag ab (Zinnchloriir-Doppelsalz?),
und sie wird fast farblos. Versetzt man die violette Losung mit Na-
triumnitrit, so wird sie intensiv rot. Auf Zusatz von Eisenchlorid
wird die violette Ldsung gelb.

Uberfithrung des 9.9-Dichlor-fluorens in Di-biphenylen-
dthen durch Einwirkung von Kupferpulver.

Die Entfernung des Chlors aus dem 9.9-Dicblorflaoren unter Ver-
kettung zweier Fluorenreste gelingt am glattesten, wenn man es in
benzolischer Losung mit Naturkupfer, das bekanntlich F. Ullmanu viel-
fach fiir synthetische Versuche benutzte, erhitzt,

2 g 9.9-Dichlorfluoren werden in 100 ccm Benzol geldst; die farblose Lo-
sung wird mit 4 g Naturkupfer versetzt und am RiickfluBkihler 6 Stdn. er-
hitzt, wobei sie sich allmihlich dunkelrot firbt. Man filtriert heil vom iiber-
schiissigen Kupfer und von entstandenen Kuplerchloriden und dampft das
Lenzolische Filtrat moglichst vollstindig ein. Hierbei hinterbleibt eine rote,
olige Masse, aus der sich allmihlich rote Krystalle ansscheiden. Diese werden
auf Ton abgepreBt und durch Umkrystallisicren gereinigt.

Man erhilt so den Kohlenwasserstoff in prichtigen rubinroten
Nadeln vom Schmp. 186—187°% Ausbeute 1 g. .

0.2821 g Shst.: 0.9818 g COy, 0.1315 g H,0.

CgeHlG. Ber. C 95.12, H 488
Gef. » 9494, » 5.22.

TUm einen genauen Vergleich der Verbindung mit dem von Graebe
Leschriebenen Di-biphenylen-athen durchfiihren zu kénnen, stellten wir
die Substanz nach der Vorschrift von Graebe!) dar. Der direkte
Vergleich ergab vollkommene Ubereinstimmung aller Eigenschaften der
beiden auf verschiedene Weise hergestellten Priparate.

) Gracbe und Stint, Ann. 291, 2 [1896).
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Uberfiihrung des 9.9-Dichlor-fluorens in 9-Bis-monochlor-
flnoren (symm. Di-biphenylen-dichlor-ithan,
Formel I, S. 1797).

Es leuchtet ein, dafl die beiden Chloratome aus dem 9.9-Dichlor-
fluoren durch das Kupfer sukzessive entfernt werden, und tatsidchlicli
ist es auch moglich, die Reaktion so zu leiten, dafl aus dem {.9-Di-
chlorfluoren nur ein Atom Chlor durch Kupfer herausgenommen wird,
und die so entstandenen Reste zu dem symm. Di-biphenylen-dichlor-dthan
zusammentreten. Is ist nur notwendig, weniger Kupler anzuwenden
und kiirzere Zeit zu kochen, als es oben angegeben wurde.

2 g 9.9-Dichlorfluoren wurden mit 2.5 g Kuplfer in benzolischer Lisung nur
15 Min. lang am RickfluBkihler erhitzt, die Benzollosung waurde cingeengt
und der Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert. Es resultierten fast farblos:
Krystalle, die bei 230—232° schmolzen und nichts anderes waren als 9-Bis-
monochlorfluoren, das sich bequemer nach folgendem Vertahren darstellen libi.

Darstellung von symm. Di-biphenylen-dichlor-dthan durch
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Fluorenoun.

Man erhilt die Verbindung, indem mau Fluorenon zum Unter-
schied von den auf 8. 1798 angegebenen Versuchsbedingungen, die zu
9.9-Dichlorfluoren fiihren, mit einem Uberschufl von Phosphorpent:-
chlorid allmiihlich auf 190° erhitzt, wie der nachfolgende Versuch er-
kennen lif}t:

Ein Gemisch von 3 g Fluorenon und 15 g Phosphorpentachlorid wird in
einen Erlenmeyer-Kolben, der ein abwiirts gebogenes Glasrohr trigt. ge-
bracht, der Kolben in ein Olbad von gewdhulicher Temperatur eingefihrt uud
das Bad ganz allmihlich auf 190" erhitzt. Bei ca. [40° beginnt die Massc
flissig zu werden, und Phosphoroxychlorid destilliert ab. Man erbitzt noch
1, Stde. auf 1909 lilt die Schinelze erkalten und versetzt sic zur Entlernung
der @berschiissigen Phosphorchloride mit Wasser. Das ungelost bleibende
Reaktionsprodukt wird abfiltriert, mit Wasser ansgewaschen; es ist im rohen
Zustand griinlichweil und schmilzt bei ca. 203°%  Durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus Eisessig erhillt man es in farblosen Krystallen vom
Schmp. 2320,

0.3604 g Sbst.: 1.0268 ¢ CO,, 0.1288 & 11,0, — 04276 g Sbst.: 3026 =
AgCl
CosHy6Cle. Ber. C 78.19, H 4.02, Cl 17.79.
Gef, » 77.72, » 4.00, » 17.50.

Molekulargewichtshestimmung:
g Substanz g Benzol Gelrierp.-Ern. 4 Gel. Mol.-Gew.

L 0.3005 33.47 0.12 381.
1L 0.4032 33.47 0.16 384.

Ber. fir CgeHmClg‘. 399.
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Die Verbindung ist friiher von Graebe!') erbalten worden durch
Addition von Chlor an das Di-biphenylen-athen. Wir haben sie auch
nach dieser Methode hergestellt und konstatiert, daB die nach den ver-
schiedenen Verfahren bereiteten Substanzen ideotisch sind. Den An-
gaben von Graebe iber die Eigenschalten des symm, Di-biphenylen-di-
chlor-iithans ist hinzuzufiigen, daBl es sich in konzentrierter Schwefel-
siure mit prachtvoll blauer Farbe auflost. Die Losung wird auf Zu-
satz von Nitraten gtiin und dann gelb. Man kann mit Hilfe dieser
Iarbenreaktion gut erkennen, wenn dem 9.9-Dichlorfluoren von der
Darstellung her auch nur Spuren von symm. Di-biphenylen-dichlor-dthan
anbaften. Es I8st sich nimlich daon in konzentrierter Schwefelsiure
nicht mit rotvioletter, sondern mit griinblauer Farbe.

Uberfiihrung von 9.9-Dichlor-fluoren in Fluorenon und
Fluorenon-Derivate.

Ls uberrascht nicht, daBl das 9.9-Dichlorfluoren verhiltnismiBig
leicht, z. B. beim Kochen mit Wasser oder mit Alkohol, in Fluorenon
iibergebt, wie nachiolgende Versuche zeigen:

0.2 g 9.9-Dichlorfluoren wurden mit Wasser am RickiluBkithler gekocht:
das Wasser nahm allmahlich saurc Reaktion an, und es schied sich ein gelbes
Ol ab, das beim Erkalten erstarrte und nach der Destillation im Vakuum das
Ausschen und den Schmp. 86 des Fluorenons zeigte.

Ganz ihnlich gestaltet sich der Ubergang des 9.9-Dichlorfluorens in Fluo-
renon Leim Iochen mit Alkohol oder wasserhaltigem Ather.

Behandelt man das 9.9-Dichlorfluoren mit Hydroxylaminchlorhydrat, mit
Pheoylhydrazin oder mit Semicarbazid-chlorhydrat, so gelangt man zu den
gleichen Verbindungen, wie wean die genannten Reagenzieu auf Fluorenon
zur Einwirkung kommen, also zu Fluorenonoxim, Fluorenon-phenylhydrazon,
Fluorcnon-semicarbazon. Diese Verbindungen sind alle vor cinigen Jahren
von J. Schmidt uod Sill?) aus Fluorenon dargestelit worden, weshalb wir
bicr nicht weiter auf sie cingehen. Dagegen ist das p-Nitro-phenylhydrazon
des Fluorenons noch nicht beschriecben. Wir crhielten es sowohl durch Ein-
wirkung von p-Nitrophenylhydrazin anf die alkoholische Losung des 9.9-Di-
chlorfluorens als auch auf die des Fluorenons. HEs interessierte uos wegen
der Beziehungen zwischen FFarbe und Konstitution bei Fluorenon-Abkomimlingen,
auf dic wir in einer spiteren Abhandlung zurickkommen werden.

1"luorenon-p-nitro-phenylhydrazon,

CsH,
- >C:N.NH.CIl,.NO,.
CeH,™ I 6114 . NUa
1 g Fluorenon wurde mit 0.75 g p-Nitro-phenyllhiydrazin in alkoholischer
Losung eine Stunde lang am Rick{luBkibler erhitzt und alsdann der groSte

% Graebe und v. Mantz, Ann. d. Chem. 290, 243 [1896].
3 Schmidt und Soll, diese Bervichte 40, 4257 [1907].




Teil des Alkohols abdestilliert. Beim Erkalten schied sich das Hydrazon in
orangegelben Krystillchen ab, die zun#chst bei 268° schmolzen. Durch Um-
krystallisieren aus Alkohol erhielten wir es in orangegelben Nidelehen vom
Schmp. 2699,

0.1367 g Sbst.: 16.5 cem N (189, 734 mm).

CioHj3N3 0s. Ber. N 13.33. Gel N 13.50.

Bein Erhitzen des 9.9-Dichlorfluorens mit p-Nitro-phenylhydrazin in al-
koholischer Losung wurde ein Hydrazon crhalten, das mit dem cben beschrie-
Lenen in allen Eigenschaften ibereinstimmte.

280. Julius Schmidt und Otto Spoun: Uber die Bromierung
und Nitrierung des 9-Oxy-phenanthrens.
[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXVIII, Mitteilung?).]
(Eingegangen am 2. Juni 1910.)

Das 9-Oxyphenanthren ist durch die Untersuchungen von J.
Sehmidt und Lumpp?), welche es vom 9.9-Dichlorphenanthron aus
darzustellen gelehrt haben, eine verhiltnismaBig gut zugiingliche Ver-
bindung geworden.

Wir haben uns deshalb der naheren Untersuchung zugewandt
und zundchst sein Verhalten bei der Bromierung nnd Nitrierung
studiert. .

Bei der Einwirkung von Brom auf die Schwefelkoblenstofflosung
des 3-Oxyphenanthrens entsteht ein Dibrom-9-oxyphenanthren.
s enthilt ein Bromatom in 3-Stellung des Kerns, das andere in der
Briticke, so daBl ihm die Formel Ia oder Ib zukommt. Der Beweis
hierfiir liegt darin, dall die Substanz bei der Oxydation mit Chrom-
siure 3-Brom-phenanthrenchinon von der Formel IT liefert.

Br./\-l Br. "™ Br.. ™
.0l N Br ~-:0
Ia. : | . — . .
o o e B om0 o

i i |

‘\/‘ \/‘J \/

Dieses 3-Bromphenanthrenchinon wurde zuerst von Schmidt.
und Ladner?®) dargestellt, und seine Konstitution ist mit Sicherheit
bewiesen. Zwischen den Formeln Ia und Ib konnte vorerst nicht

1 Die XXVII. Mitteilung findet sich diese Berichte 43, 787 [1910].
?) J. Schmidt und H. Lumpp, diesc Berichte 41, 4215 [1908].
) Diese Berichte 87, 3571 [1904].





