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Von den beiden Mtiglicbkeiten : I. Entstehung des o-Benzoyl-benzoe- 
s i iureani ls ,  11. Bildung des o-Benzoyl- benzoesiiurean i lid s: 
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tritt  nur die zweite ein. Das  so erhaltene Anilid ist identisch niit 
dem, welcbes durch Einwirkung YOU Anilin auf das  Skurechlorid 
entsteht. 

4 g Isoaiiil wurden init 8 g 81Clr vermischt und hierzu 14 g trocknes 
Benzol gegeben. Es entstand zunichst cine rotgelbe LBsung, die sehr rasrh 
unter Wirmccntmicklung ein r o t a  d l  abschied Es wurde ctwa Stunde 
aut  500 ond dann noch 3 Stunden auF 75O erwirmt, abgekiihlt, das Bcnzol 
abgegossen und das 0 1  mit verdiinnter Salzsiure zersetzt. Die eotstandene 
hellgelbe Substanz ist in warmer Soda unlbslich, aus Alkohol krystailisicrt 
sie in secbsseitigen Sfiulen vom Schmp. 191-1930. Sie stimmten in allen 
Punkten mit dem in der Literatur I) beschriebencn Priparat tiberein. das wir 
oach der Vorscbrift von H. Meyer ' )  BUS dem Szurecblorid 'und .\nilin ge- 
women haben (Schnip. 196O, Mischprobe 1950). 

37. Rudolf Pummerer: tfber die Nichtexistens von 
Pseudo-diphenylenketon und iiber einen neuen roten Koblen- 

waseerstoff. 
(hus dam Laborat. der Kgl. Akadeinie der Wissenschaften jru Mbnchen.] 

(Eingegsngen am 19. Januar 1912.) 

G e s c h i c  h t 1 i c  hes .  
Bei der nestillation von Dipheussure mit dem gleichen Gewicht 

Atzkalk erhielt F i t t i g ? )  neben dem gelben Fluorenon Spuren eines 
s r o t e n  Korperscc,  den er seiner geringen Menge wegen nicht naber 
untersuchte. Er stellte nur  fest, dal3 sicb die Verunreinigung beson- 
,ders bei starkem Erhitzen bildet, da13 sich ihre Entstehung aber ruch 
diirch vorsichtiges Anwarmen nicht ganz veriueiden 1813t. Die 

I) M. 28, 1226 [1907]. 
a) F i t t i g u n d  Ostermnyer ,  A. 166,373 [1873]. F i t t i g  und Schmi tz ,  

A.  193, 117 [1878]. 
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Trennung vom Fluorenon hewirkte e r  durch Umkrystallisieren aus 
Terdunntem Alkohol (1 : l),  der den roten Rbrper fast gar nicht lost. 

Lange nach diesen richtigen Feststellungen F i t  t i g s  erschien eine 
Arbeit von R er  p I),  der angibt, durch ,inderung der Versuchsbedin- 
gungen, namlich sehr starkes Uberhitzen, die rote Substanz i n  gro- 
Berer Ausbeute gewonnen zu hnben. Sie zeige gleichen Schmelz- 
punkt, gleiche Zussmmensetzung und dasselbe Molekulargewicht mie 
(Ins gelbe Fluorenon; aucb die chemischen Umsetzungen sollen im 
gleichen Sin0 verlaufen, nur mit bedeutend geringcrer Geschnindig- 
keit. K e r p  spricht infolgedessen den roten Kbrper a19 ein isomeres 
DPseudo-diphenylenketona an, fiir das er mit Vorbehalt zwei oxpdartige 
Formeln aufstellt (siehe auch B e i l s t e i n ,  Bd. 111, 242), die aber  
nnch unseren heutigen Kenntnissen fur die Farbe der Verbindung 
keine Erklarung geben. 

Endlich hat in nllerletzter Zeit noch H. S t o b b e l )  das rote und 
gelbe Fluorenon einer eingehenden p h y s i k a l i s c h e n  Priifung unter- 
zogeo. Da beide Isomeren den gleichen Schmp. 83-84O zeigen, 
pbenso ihre Mischprobe, kommt S t o b b e  zu dem SchluB, daB hier 
ein l s o m o r p h i s m u s  d e r  l s o m e r e n  vorliegen mdsse, was durch 
k rystallograpbische Untersuchung roter uud gelber Praparate besaiitigt 
nird.  Optisch verhalten sich die lsomeren auffallend ahnlich, erst im 
sichtbaren Teil des Spektrums besteht eine Verschiedenheit. S t o  b b e 
Iehnt daher die K e r p s c h e n  Formeln ab und neigt zu der Ansicht, 
daO beide Formen Ketone seien und sornit eine feinere lsomerie vor- 
liege, nelche unsere Strukturformeln nicht wiederzugeben vermbgen. 

E i g e n  e R e s u l t  a t e .  
Schon vor den1 Erscheinen der S t o b b e s c h e n  -4rbeit hatte ich 

die Uberzeugung gewonnen, d a B  e i n  Brotes  F l u o r e n o n a  n i c h t  
e s i s t i e r t ,  und daB K e r p  durch die Spuren roter Verunreinigung, 
die F i t t i g  richtig a19 solcbe erkannt hatte, getauscht worden ist. Die 
rote Verunreinigung ist an sich zwar unlbslich in kaltern, vardiinatem 
Alkohol oder niedrig siedenden Losungsmitteln , in Lijsungen yon 
Fluoreuon lost sie sich jedoch in geringem Betrage auf und scheidet 
sich danu mit dem krystallisierenden Keton wieder ab ,  die Xrystdle  
niebr oder weniger fgrbend. Es gelingt jedoch leicht, das fiirbende 
rote Priuzip aus den Fluorenonlosungen in der Kiilte auszuschiltteln, 
niirnlich durch ein- oder zweimalige Behandlung mit einer geniigen- 
den Menge feinster I < a h l b a u m s c h e r  Tierkobles). So erhalt man 

I )  W, K e r p ,  3. 29, YfS [1896]. 
3) Bei graberen Sorten ibt Erwibrmen nBtig. 

3) B. 44, 1481 [1911]. 

Rerichte d. D. Cbem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXXV. ?O 
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ails deni oraug-rnten Rohprodukt, clas nnch K e r p  durch Alkohol vnn 
gelbem Fluorenon befreit sein soll, aber nichts weoiger als einheit- 
lich aussieht, unter Bedingungen, die eine Unilagerung so gut \vie 
ausschlieBen, das reine, gelbe Fluorenon. Der  Versuch wurde in 
Alknhol, Ather und Petrolather mit gleichem E r h l g  ausgefiihrt, gerade 
nus letzteren Losuogsmitteln haben aber die genannten Autoreu ihre 
.rote Fornia unrlirystallisiert. Aufier der r o t e  n Beimengung enthiilt 
das K e r p s c h e  Pseudo-diphenylenketon meist noch eine w e i b e ,  die 
durch nur einmaliges Umkrystallisieren nus Alkohol unter Zusatz yon 
Tierkohle nicht zu entfernen ist und  beiin Aufnelimen des Ketoiis 
i n  konzentrierter Schweteleaure iinliislich zuriickbleibt. 

K e r p  hat zwar trotz F i t t i g s  Angabe i n  seineni R o h p r o d u k t  
die rote Verunreinigung nicht aufgefunden, er ist ihr aber doch nach- 
her begegnet beini Studium der chernischen Reaktionen seines Pseudrr- 
fluorenketons, wo er sie als eine unter den verschiedensten Verhiilt- 
nissen nuftretende Neubildung betrachtet: *Bei allen diesen Urnwand- 
lungen ist das Auftreten eines zweiten , scharlachrot gefIrbten Kor- 
pers zu bemerken. Die bis jetzt davon erhnltene Menge genugte 
jedoch nur, um festzustellen, darj die Substanz bei 850° noch nicht 
schmilzt und in  Alkohol, Ather, Sguren und Alkalien vollstrindig. u n -  
loslich ist.c: S t o b b e  erwiihnt diese Verbindung nirgends. Durch die 
obigen hlitteiluiigen scheint mir K e r p ' s  BPse u d o -  d i p  h e n  y 1 e n  k e t o  n <( 

als Gemisch erwiesen zu sein. Die labile Modifikrttion des Fluorenons, 
welche der niedrig schmelzenden Form des Benzophenons eutspriiche, 
ist also nocb nicht aufgelunden. 

E i n  r o t e r  K o h l e n w n s s e r s t o f f  C 2 6 H 1 , .  

Mich interessierte die oben erwiihnte rote Beimergung, da ich 
wegen der chemischen Indifferenz und der Unliislichkeit in konzen- 
trierter Schwefelsiiure einen Kohlenwasserstoff vermutete. Verreibt 
man das K e r p s c h e  Rohprodukt innig mit vie1 kaltem Sprit, deksn- 
tiert und wiederholt dies noch einige Male, so hinterbleibt beim Ab- 
saugen der orangegelben Losungen auf dem gehiirteten Filter eine 
gerioge Menge der  roten Verbindung (0.2-0.5 O/O von der angewand- 
ten Diphensaure), die durch Nachwaschen mit Alkohol' frei von Fluo- 
r e n m  erhalten wird. Das  intensiv rote, mikrokrystallinische Pulver 
Gird beim Reiben stark elektrisch. I n  heiflem Benzol ist es schwer 
loslich ; beim Erkalten scheiden sieh feine, lanzettformige Krystiillchen 
vom Schmp. 306 O (unkorr.) a b ,  die bei der Annlyse folgende Werte 
gaben : 

0.1270 g, 0.1035 g Sbst.: 0.4426? U.3608 g CO,, 0.0493, 0.0428 p €130. 



C2sHlc. Ber. C 95.68, H 4.33. 
Gef. 95.05, 95.53, * 4.34, 4.64. 

CseH16. Ber. 95.46, )u 4.54. 
Yoleknlargewichtsbetimmung in Naphthalin : R = 6S.5. 

0.081'2 g Sbst.; 20.14 g Naphthalin; 0.0900 Depression. 
CasHlr. Ber. ?do].-Gew. 326. Gef. 306.9. 
CaeH16. * u 352. 

Aus diesen Resultaten geht mit ziemlicher Bestimmtheit hervor, 
dad es sich um einen K o h l e n w a s s e r s t o f f  CaGHi, handelt, also 
einen a u d e r o r d e n t l i c h  k o h l e n s t o f f r e i c h e n  K i i r p e r .  Um der 
definitiven Aufkllrung seiner Konstitiition in keiner Weise vorzu- 
greifen , mochte ich dem Kohlenwasserstoff wegen seiner leuchtend 
roten Pulverfarbe den Namen .Ru b i c e n a  geben I). In  verdiinnter 
Losung zeigt der Kiirper intensiv gelbe Fluorescenz und eine Ab- 
sorptionsbande, deren Maximum schiitzungsweise bei 1 498 pp liegt. 
Dies stimmt befriedigend iiberein mit dem Befund S t o b b e s ,  der am 
*roten Fluorenon bei der  Schwingungszahl 2000 (entsprechend 
1. = 500 pp) eine Bande beobachtet hat. In  PetrolHther ist Itubicen 
unloslich, ebenso in kaltem Alkohol; k t h e r  lost kaum Spuren, Benzol 
kalt  sehr schwer, die heid gesattigte Liisung enthalt nur Bruchteile 
eines Prozents und zejgt ein sattes, tingierendes Gelbrot. Auch aus 
Chloroform oder Nitrobenzol laSt sich der Kohlenwasserstoff umkry- 
stallisieren, letzteres Solvens lost heiB sehr leicht, bedeutend schwerer 
in der Kllte. Beim Kochen mit Eisessig und vie1 Zinkstaub ver- 
schwindet die rote Farbe, und es erscheint eine griinblaue Fluorescenz. 
Konzentnerte Schwefelsiiure lost erst beim E r q l r m e n  riitlichbraun, 
d ie  Sulfosiiure bemerkten schon S c h m i d t  und S c h u l t z  neben 
Fluorenon-sulfosiiure. Ihr  Natriumsalz zeigt einige Affinitiit zur Baum- 
w ollfaset. 

Die K o n s t i t u t i o n  d e s  R u b i c e n s  konnte aegen  der Schwierig- 
keit der Materialbeschaffung noch nicht aufgeklart werden. Die ana- 
lytischen Daten , die Farbe und die Bildungsweise der Verbindung 
legen aber  immerhin die Vermutung nahe, daB ihr Formel I zu- 
kommt. 

-\& \/I,- 

I) Von rubicundus = leuchtend rot. ?) A. 207, 345 [1881]. 
?O 
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Hiernach niire R n  b i c e n  e i n  n o c h  w e i t e r  k o n d e n s i e r t e s  
D i -  b i p h e n  y l e n - i t  h e n  (11). Synthetische Versuche auf dieser Basis 
sind allerdings bisher nicht gelungen, aber die gegebene Forrnulierung 
wurde die tiefere Farbe I ) ,  die vie1 geringere Loslichkeit, sowie die 
groRere Bestandigkeit des Rubicens bei hohen Ternperaturen irnmer- 
hin begreiflich erscheinen lassen. Ebenso die Bildung anscheinend 
desselben roten Korpers bpi der Iialkdostillation der D i p h e n y l e n -  
L e t o n - 1 - c a r b o n s d u r e ,  die von B a r n b e r g e r  und Hooker ')  beob- 
achtet worden ist. Auch das verschiedene Verbalten der beiden 
Kohlenwasserstoffe gegen Broni findet eine Erkliirung. Die dipha-  
tische Doppelbindung des Dibiphenplenathens addiert Brorn unter 
EntfHrbung, Rubicen gibt hingegen in ChloroforrnlGsuug eiu braurl- 
rotes B r o m s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t .  da  hier die Doppelbindung 
einern Heiizolring angehbrt. Das P i k  r a t  des Rubicens krjstallisiert 
aiis Benzol in charakteristischen Ruscheln braunroter, haarfeiner Pria- 
men. Zuni Schlufi sei noch eine F a r b e n r e a k t i o n  erwahnt, die zuni  
Nachweis defi Rnbicens dienen kann : Versetzt man seine Nitrohenzol- 
losung niit wasserfreiern Aluminiumchlorid und erwarrnt, so schlagt 
die Farbe durch Grun i n  J'iolettschwarz urn. Aus der Reaktionsmass? 
1aBt sicb ein rioletter Kbrper isolieren, der im gelben Teil des Spek- 
tr ims eine scharf begrenzte B a d e  zeigt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

38. T. Milobendski: Tautomerie der Dialkyl-Phoaphite. 
(Eiiigegangen am 11. Januar 1913.) 

Die lirbeiten von A. M i c h a e l i s  und Th. B e c k e r 3 ) ,  F. C:. Pn-  
l a z z o  und F. Maggiacorno ' )  und Tor allern diejenigen von E. A. 
ArbusoFf5) baben fiir die freieo, fliissigen d i a l k y l - p h o s p  h o r i g e u  
S i i u r e n  die Aldol-Formel (I) aufgestellt. 

''I OAlk 11. HO-P<O,lk. 

Fur diese Auffassung sprechen m a d e  Grunde, so z. B. die vuii 

mir uachgewiesene Tatsacbe, daB diese Verbindungen durcb stunden- 
lange Behandlung rnit trockneni Amrnoniak nicht verandert werdeu. 

I )  Dibiphenylenathen ist irn Pulrer orange, in L6rung r6tlichgelh, Ru- 

2) A. 229, 155 !1555]. Hier entstinde die neue Diphenylbindung nu 
Die Siure wurde beim Abhnu 

>) ih'. 3X,  318[1906]. 

- 

bicen intensiv rot bezw. gelbrot. 

der Stelle der eliminierten Carboxglgruppe. 
des Retens erhalten. 

;) B. 30, 1006, 1007 [1897]. *) C. 1908, I, 1916. 




