72. Wilhelm Wislicenus: Uber 1.4-Di-biphenylen-butadien.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tithingen.]
(Eingegangen am 26. Mirz 1915.)

In Gemeinschaft mit Densch') habe ich vor einiger Zeit einen
gelbroten Kohlenwasserstoff beschrieben, der aus einer alkoholischen
Fluorenlésung durch abwechselnde Zugabe von Natriumiithylat-Losung
und Ameisensiureester nach lingerem Stehen entstanden war. Es
wurde damals fiir wahrscheinlich gehalten, daf8 hier ein Methenyl-
bis-fluoren: CH )

s Hy _Cs Hy
& H‘>CH.CH.C\CG H’
vorlag, dessen Bildung aus Fluoren und Ameisensiureester leicht er-
klirlich schien. Die Elementaranalyse ergab Werte, die mit der
Formel Cyr Hjs iibereinstimmten; doch ist patiirlich eine groBere An-
zahl von andern Kohlenwasserstoffen denkbar, deren Prozentgehalt
an Kohlenstoff und Wasserstoff dem fiir die obige Formel berechneten
sehr nahe kommt.

Bei der Fortfiithrung der Ester-Kondensationen, bei denen Fluoren
als Methenkomponente?) diente, wurde wiederholt die Beobachtung
gemacht, dafl das unverindert gebliebene Flaoren mit einem gelbroten
bis intensiv roten Kohlenwasserstoff gemengt war, und es stellte sich
heraus, daf} dieser mit dem vermeintlichen sMethenyl-bis-fluorenc
identisch war. So wurde er z. B. auch bei der Syothese des 9-Nitro-
floorens?®) aus Athyloitrat und Fluoren mittels Kaliumithylatldsung
beobachtet. Daraus ergibt sich, dafl die Ester (Ameisenséureester
oder Salpetersiiureester usw.) bei der Bildung dieses farbigen Kohlen-
wasserstoffs unbeteiligt sind, und daB er lediglich einer Reaktion zwi-
schen Fluoren und einer alkoholischen Lésung von Alkalidthylat ent-
stammt. In der Tat bildete er sich beim langeren Zusammenstehen
dieser Substanzen stets; in guter Ausheute aber nur daon, wenn
reichlich Luft-Sauerstofft) einwirken konnte.

Er ist somit das Produkt gleichzeitiger Oxydation und
Kondensation von Fluoren und Athylalkobol, die im Sinne
folgender Gleichung auf einander einwirken:

QClaH]o -+ CszO +30 = Cas Hys + 4H,0,

1) B. 36, 765 [1902).

3 B. 35, 1755 [1902]; 41, 3334 [1908]; 42, 785 [1909]; 43, 2719 [1910].

3 W. Wislicenus und Waldmiller, B. 41, 3340 [1908).

4) Hierdurch findet auch dic Angabe von F. Mayer (B. 46, 2582 [1913))
ihre Erklirang, der den farbigen Kohlenwasserstoff nicht erhalten konnte.
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Natrium- oder Kaliumithylat wirken dabei als Kondensations-
mittel. Die Prozentzablen fiir die neue Formel CyHis sind von
denen fiir C3;Hys nur innerhalb der Fehlergrenzen einer gewthnlichen
Elementaranalyse verschieden.

Die weitere Untersuchung hat dann auch zur Aufklirung der
Konstitution getithrt. Der gelbrote Kohlenwasserstoff ist:

1.4-Di-biphenylen-butadien,
L @m>mmum£<gm.
Cs H Ce Hy
Durch Reduktion kousnte er in Di-bidiphenylen-buten (II.) und
schliefllich in Di-biphenylen-butan (III.) umgewandelt werden:

CG HJ\ CS HI
1. *P*-CH.CH:CH.HC< :
CeH,~ SCeH,
Ce Hi. Cs H,
. *7*>CH.CH,.CH, . HC< :
CeH,™~ o ¢

Dieser letzte Kohlenwasserstoff ist bereits bekaont und auf dem
‘Wege eiver véllig durchsichtigen Synthese aus Diphenylen-essig-
ester und Athylenbromid aufgebaut worden?).

Die auf die beiden Arten dargestellten Substanzen waren identisch.

Bei diesen Untersuchungen wurde ich nach einander von den
Assistenten Dr. Funke, Dr. Liebold uod Dr. Fehrle unterstitzt,
die ibre gering bemessene freie Zeit hierauf verwendeten. Ibr Anteil
ist im Nachfolgenden jedesmal besonders erwihnt.

Das Di-biphenylen-butadien ist in letzter Zeit anscheinend
auch von anderer Seite mebrfach erbalten worden, wecn auch immer
nur in geringer Menge und ohne da es gelungen wire, seine Natur
aufzukliren.

Pummerer und Dorfmiiller?) haben unter dem Namen
»Dehydro-dthyliden-bis-fluoren« einen »gelben« Kohlenwasser-
stoff beschrieben, den sie aus Fluoren, Natriuméthylat und Bleioxyd
in Pyridinlosung dargestellt haben. Die Ausbeute war nur sebr
gering. Die Farbe wird auf S. 2387 wohl zutreffender als »orangec
angegeben. Ein Vergleich der Eigenschaften 1ift es als sehr wahr-
scheinlich erscheinen, dall das »Dehydro-ithyliden-bis-fluorens nichts
anderes als Di-biphenylen-butadien ist.

Auch die »rote« Substanz, welche Fr. Mayer?®) als Nebenprodukt
»A« erhielt, als er unreines (d.b. mit Fluoren gemengtes) Athyl-fluoren
mit Bleioxyd erhitzte, ist vermutlich Di-biphenylen-butadien.

1) W. Wislicenus und Mocker, B. 46, 2787 [1913).
% B. 46, 2386 [1913). 5 B. 46, 2579, 2582 [1913).
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Fr. Mayer hat selbst schon auf die duBere Ahnlichkeit mit dem von
Densch und mir (a. a. O.) beschriebenen Produkt aufmerksam ge-
gemacht.

DaB die Farbe als »rote bezeichnet wird, braucht keine Zweifel
an der Identitit zu erregen. Der Kohlenwasserstoff ist, wie ich aus-
fiibren werde, oft ganz dunkeirot und wird erst bei sorgfiltiger Reini-
gung gelbrot.

Endlich glaube ich auch, daB das »Dehydro-benzyliden-
bis-fluoren«, das Stollé?) als Nebenprodukt bei der Synthese des
9-Benzoyl-fluorens beobachtet hat, nichts anderes als Di-bi-
phenylen-butadien ist. Es konnte ‘bei seinen Versuchen leicht
entstehen, wenn der Luftsauerstoff Zutritt- batte. In der prozentischen
Zusammensetzung ist zwischen beiden Formeln C;zHis von Stolle
und CssHis nur ein sebr geringer Unterschied, und Stollés Analyse
188t sich auch mit der letzteren vereinen.

Einwirkung vopo Kaliumiithylat-L8sung und Luft-Sauerstoft
auf Fluoren.

20 g Fluoren wurden in ungefihr 200 g trocknen absoluten Athers
gelost und mit einer Losung von etwa 7 g Kalium in 50 g ganz ab-
soluten Alkohols vermischt. Die Menge Kalium entspricht etwa
13/; Atomen auf 1 Molekiil Fluoren. Man kann auch mit weniger
Kalium auskommen, doch wird die Ausbeute besser bei obigen Ge-
wichtaverhiiltnissen. Die Vliissigkeit wird rasch gelb und im Verlaufe
einiger Stunden immer dunkler braunrot. Beim Durchleiten von
trockner, Koblensiure-freier Luft oder von Sauerstoff tritt eine Auf-
hellung der Farbe bis auf rotgelb ein und gleichzeitig beginnt ein
rotgelber Niederschlag sich abzusetzen. Unterbricht man die Luft-
behandlung, so dunkelt die Losung wieder nach, um sich bei aber-
maligem Durchleiten wieder aufzubellen. Zumeist wurde so verfahren,
daB die Losung etwa alle Tage zweimal !/s Stunde mit Luft behandelt
wurde und in der Zwischenzeit, gegen Feuchtigkeit und Kohlendioxyd
geschiitzt, ruhig stehen blieb. Die Menge des Niederschlags vermehrt
sich langsam durch Wochen bindurch, und man kann aus dem Filtrat
der ersten Abscheidungen lange Zeit immer wieder kleine Mengen
des Robprodukts gewinnen. In den ersten Tagen sind die Nieder-
schlige rotgelb, je linger die Behandlung aber dauert, desto lebhafter
und dunkler rot wird die Farbe. Der rotgelben Substanz scheinen
sich kleine, mit der Zeit aber steigende Mengen eines roten bis
dunkelroten Stoffes beizumengen, der sich in unreinem Zustand etwas

1) B. 48, 2979 [1913}.
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leichter 16st und niedriger schmilzt als das reine rotgelbe Di-bipheny-
len-butadien. Durch Umkrystallisieren 148t er sich nicht ohne wei-
teres von diesem trennen und firbt die ersten Krystallisationen mehr
oder weniger rot. Er ist aber nur in kleiner Menge vorhanden. Es
ist uns bisher nicht gelungen, ibn frei von dem rotgelben Kohlen-
wasserstoff zu erhalten, wihrend man den letzteren durch wiederholte
Krystallisation von der roten Beimengung befreien kann. Die Ana-
lysenzahlen werden durch die rote Beimenguug nicht wesentlich be-
einfluBt.
Di-biphenylen-butadien.

Die abfiltrierten Niederschlige wurden mit Ather und dann mit
Wasser gewaschen, welches stark alkalische Reaktion anpimmt. Nach
dem Trocknen wurde die Masse zur Entfernung von kleinen Mengen
unverinderten Fluorens nochmals mit Ather ausgekocht. Die Ausbeute
erreichte nach einer Woche etwa 20—25 %, des angewandten Fluorens.
Diese ersten Niederschlige waren rotgelb. Nach weiteren 3—4 Wochen
waren noch einmal etwa gleiche Mengen von einer leuchtend roten
bis dunkelroten Substanz gebildet worden, so dal die Gesamtausbeute
bis etwa 50 %, stieg.

Das rote bis rotgelbe Rohprodukt wurde gewohnlich portionen-
weise mit Benzol oder besser Xylol ausgekocht. Die ersten Ausziige
enthielten dis rote Substanz und gaben beim Abkiiblen und Ab-
dunsten rotgelbe Krystalle gemischt mit roten undeutlich krystallini-
schen Ausscheidungen. Die spiteren Ausziige schieden allein die
rotgelben Krystalle ab.

In Ather, Alkohol, Eisessig ist der Kohlenwasserstoff sehr schwer
loslich, etwas leichter in Chloroform, Benzol, Xylol, Athylenbromid,
geschmolzenem Naphthalin. Diese Losungen sind rein gelb, geben
aber rotgelbe Krystalle (kleine Prismen), etwa von der Farbe des
Kaliumbichromats. Besonders leicht 16st heifles Nitrobenzol, die Ld-
sung ist in der Hitze rotgelb. Beim Abkiihlen krystallisieren grofe,
rotgelbe, flache, oft biischelig vereinigte Nadeln. Der Schmelzpunkt
wurde im zugeschmolzenen Rdhrchen im Paraffinbad bestimmt. Ober-
halb 200° nimmt die Substanz eine tief-scharlachrote Farbe an, die
bei niederer Temperatur wieder in das urspriingliche Rotgelb iiber-
geht. Nach vorherigem Sintern tritt bei etwa 360° Schmelzen ein.
Wird der Quecksilberfaden ganz im Bade gebalten, so liegt der
Schmelzpunkt bei 372—374°. Die dunkelrote Fiiissigkeit erstarrt
beim Abkiihlen sofort wieder zu groBen, flachen, spieBigen Nadeln.
In der Nibe des Schmelzpunkts sublimiert die Substapz etwas. In
rauchender Schwefelsiure lost sie sich in der Kilte im ersten Moment
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mit schén blauer Farbe, die rasch in ein prachtvolles Griin um-
schligt und nach lingerem Stehen miBfarbig wird.
0.1973 g Sbst.: 0.6826 g COz, 0.0943 g H;0 (Funke). — 0.1438 g
Sbst.: 0.4990g CO,;, 0.0781 g HyO (Funke). — 0.1839 g Shst.: 0.6411 g
CO’, 0.0817 g H20 (Liebold).

CﬂHm. Ber. C 94.9, H 5.1.
Gef. » 94.4, 94.6, 95.0, » 5.3, 5.6, 5.0.

Wenn man die Nitrobenzol-Losung mit etwas wasserfreiem Alu-
miniumeblorid erwirmt, so wird sie zuerst tiefgriin wie bei dem »Ru-
bicens Pummerers?). Die Farbe geht aber nicht wie bei diesem
in Violettschwarz iiber, sondern wandelt sich in ein triibes Rot um.

Durch Oxydation des in Eisessig suspendierten, feingepulverten
Kohlenwasserstoffs mit Chromsiure erhilt man Fluorenoo. Bei
langsamer Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom bildet
sich Fluoren. Wenn man die Chloroform-Suspension mit Chlor be-
handelt, so tritt Ldsung ein und beim Abdunsten der gelben Fliissig-
keit binterbleibt eine Masse, die sich in Benzol und Alkohol sebr
leicht, in Petrolather und Wasser sehr schwer 16st. Durch Umfillen
aus Benzol mit Ligroin erhielten wir das Chlorprodukt in fast farb-
losen, undeutlichen Krystillchen vom Schmp. 215—219° (unkorr.
unter Gasentwicklung).

Die gleiche Substanz entstebt, wenn man den in Chloroform sus-
pendierten Kohlenwasserstoff mit einem starken UberschuB von Sul-
furylcblorid (10—12 Molekiile) versetzt und anhaltend umriihrt. Nach
einiger Zeit tritt Losung ein und beim Abdunsten bhioterbleibt das
Chlorid als annihernd farblose Masse.

0.1607 g Sbst.: 0.4026 g CO,, 0.0512 g Hy0. — 0.1296 g Sbst.: 0.3230 g
CO,, 0.0491 g H;0. — 0.1974 g Sbst.: 0.2135g AgCl. — 0.1227 g Sbst.:
0.1430 g AgCl. — 0.1273 g Sbst.: 0.1507 g AgCL

Cas HyisCly. Ber. C 67.8, H 3.1, Cl 28.6.
Gef. » 68.3, 68.0, » 3.6, 4.2, » 27.1, 28.8, 29.3,

Bei der Behandlung mit alkoholischem Kali entsteht wieder ein
roter Kérper (Funke).

Pikrinséiure-Verbindung des Di-biphenylen-butadiens.
(Fehrle.)
Zur Reinigung des Kohlenwasserstoffs, namentlich der durch eine
geringe Verunreinigung rot gefirbten Krystallisationen, eignet sich
auch die Pikrinsiure-Verbindung.

) B. 45, 298 [1912].
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Zu ihrer Darstellung wurden heiBe Xylollosungen des Di-biphenylen-
butadiens und von Pikrinsfure in einer Menge von etwas mehr als 2 Mole-
killen der letzteren zusammengegeben. Die Flissigkeit firbte sich sofort
dunkelbraun und setzte beim Abkihlen feine sternformig gruppierte, rotbraune
Nidelchen ab, 1o Alkohol, Ather, Ligroin ist die Substanz sehr schwer, in
Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff ctwas leichter, aber
immer noch schwer loslich. Zum Umkrystallisieren braucht man viel 1.5-
sungsmittel, und es ist nétig, etwas freie Pikrinsiure zuzusetzen, weil sonst
bei lingerem Kochen eine teilweise Zerlegung in die Bestandteile eintritt und
das Pikrat durch den Kohlenwasserstoff verunreinigt wird.

Es verbinden sich 2 Molekiile Pikrinsiure mit 1 Mol. Di-biphe-
nylen-butadien.

0.2060 g Sbat.: 20.0ccm N (219, 720 mm).

Cos Hys, 2(CsH3 07 N3). Ber. N 10.2.  Gef. N 10.6.

Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung ungefdhr bei 260°.
Durch Erwirmen mit wiBrigem Ammoniak erhilt man den Kohlen-
wasserstoff in rotgelben Krystallen. Auch die roten Krystallisationen
des Kohlenwasserstoffs kdnnen in die rotgelbe reine Substanz iiber
das Pikrat Gbergefiibrt werden, wenn man das letztere vor der Zer-
setzung mit Ammoniak umkrystallisiert.

-Di-biphenylen-buten. (Fehrle.)

1g des gelbroten Di-biphenylen-butadiens wurde in 150 ccm
Fisessig suspendiert und mit Zinkstaub im UberschuB am RickfluB-
kiihler gekocht, bis die Losung fast farblos geworden war. Die
Flissigkeit wurde heifl filtriert und gab beim Abkiihlen Krystall-
blattchen, die mit Wasser gewaschen und pach dem Trocknen aus
Benzol umkrystallisiert wurden. Man erbilt so glinzende gelbliche
Nidelchen vom Schmp. 267—268° (unkorr.).

0.2059 g Sbst.: 0.7106 g CO,, 0.1069 g H,0.

Cango. Ber. C 94.3, H 5.7.
Gel. » 94.1, » 5.8,

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt farbt sich die Substanz
schén gelbrot. Gegen rauchende Schwelelsiure uud gegen wasser-
freies Aluminiumchlorid in Nitrobenzolldsung verhalt sie sich wie das
Di-biphenylen-butadien. Bei der Bebandlung mit einer titrierten L&-
sung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff werden von 1 Mol. Di-bi-
phenylen-buten 6 Atome Brom unter Entwicklung von Bromwasser-
stoff gebunden. (0.38 g verbrauchten 0.5 g Brom, bis zum Auftreten
der Bromfarbung.) Man wird annehmen diirfen, dal 2 Atome addiert
werden und 2 Atome den Wasserstoff in 9-Stellung vertreten. Das
Prodult ist bisher nicht isoliert worden.
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Di-biphenylen-butan. (Funke und Fehrle.)
1. Darstellung aus dem Di-biphenylen-butadien.

Der gelbrote Kohlenwasserstoff wurde mit etwa 6 Molekiilen
einer 57-prozentigen Jodwasserstoffsiure uod etwas Phosphor im
Bombenrobr 3 Stunden anf 220° erhitzt. Nach dem Erkalten war
die Substanz fast farblos ausgeschieden. Nach dém Waschen mit
Wasser wird sie getrocknet und mehrfach aus Benzol umkrystallisiert.
Dabei verschwindet eine anfinglich in der Losung vorhandene blaue
Flnorescenz, die dem Kohlenwasserstoff nicht eigen ist. In Ather
und Alkohol ist er schwer 16slich. Farblose mikroskopische Prismen
vom Schmp. 224—225° (unkorr.)

0.1296 g Sbst.: 0.4461 g CO,, 0.0704 g H,0.

C” H”. Ber. C 93.8, H 6.2.
Gef. » 93.9, » 6.1.

Molekulargewicht: 0.1303 ¢ Shst. in 6.58 g Benzol ergeben eine Siede-
punktserhéhung von 0.175°,

CosHza. Ber. M 308, Gef. M 334.

2. Darstellung aus Di-biphenylen-buten.

Kocht man eine alkoholische Suspension des Di-biphenylen-butens
mit 2!/s-prozentigem Natrinumamalgam, so tritt Losung und vollstindige
Lntfirbung ein. Beim Erkalten scheidet sich das Di-biphenylen-butan
in genau denselben Krystallen ab, wie sie bei der Reduktion des
gelbroten Kohlenwasserstoffs mit Jodwasserstoff und Phosphor er-
halten wurden. Die Krystalle haben sich auch als durchaus identisch
erwiesen mit dem »Bis-diphenylen-butan«, das W. Wislicenus und
W. Mocker?!) beschrieben haben. Krystallform uod Verhalten sind
dieselben, und eine Mischprobe gab denselben Schmelzpunkt.

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt tritt keine Farbuog auf.
In rauchender Schwefelsiiure 16st sich der Kohlenwasserstoff farblos
auf. Beim Erbitzen entsteht nur eine schwache und vergingliche
griinliche Farbe. In Nitrobenzolldsung mit wasserfreiem Aluminium-
chlorid sind die Erscheinungen dieselben wie bei den andern beiden
Kohlenwasserstoffen, doch treten sie etwas langsamer und anscheinend
erst bei stirkerem Erhitzen ein. Beim Titrieren mit einer Losung
von Brom in Tetrachlorkohlenstotf erweist sich, daB ein Molekiil des
Di-biphenylen-butans 4 Atome Brom unter Bromwasserstoffentwicklung

1) B. 46, 2787 [1913]. Es ist dort verscheatlich der Schmelzpunkt weg-
gelassen worden. Er war von Mocker zu 225° gefunden worden. Mocker,
Diss., Tibingen 1913, S. 56.



verbraucht (0.18 g Sbst. verbr. 0.17 g Brom). Es wird dabei vermut-
lich das Bromid Caa Hao Bl'g:

Ce H4 /CG Hl
" >CBr.CH;.CH:.CBr' ,
Cs Hy ~C:H,

entstehen.

Die hier beschriebene Reaktion soll auf analoge Fille ausgedehnt
werden. Zunachst hat Hr. Dr. Funke das Verhalten homologer
Alkohole untersucht. Bei der Anwendung von Methylalkohol wurden
hochstens Spuren eines gelbroten Produktes gebildet. Mit Propyl-
alkohol konnte dagegen nach mehrmonatlicher Behandlung eine sehr
kleine Menge (etwa 1%, des angewendeten Propylalkohols) an gelb-
rotem Kondensationsprodukt gewonnen werden. Es schien indes
identisch mit dem Di-biphenylen-butadien {Schmp. 360° unkorr.)
zu sein und diirfte einer Veruunreinigung des verwendeten Propyl-
alkohols mit Atbylalkohol entstammen:

0.1014 g Sbst.: 0.3543 g CO4, 0.0450 g H;0.

CosHys. Ber. C 94.9, H 5.1.
Gef. » 95.2, » 5.0

78. Fritz Hphraim: Uber die Natur der Nebenvalenzen.
IX.') Uber den Hinfluf der Stellung des Neutralteils im
Molekiill auf seine Haftfestigkeit.

(Eingegangen am 18. Marz 1915.)

Fiir die Haftfestigkeit des Ammooniaks in Hexamminen zweiwertiger
Metalle hatte ich gewisse Gesetzmiligkeiten aufgefunden. Diese hatten
sich nicht ausnahmslos bestitigt; einige Ausnabhmen wurden auf den
EinfluB zurtickgefilhrt, den das Anion auf die diberwiegend dem Ka-
tion zugeordneten Ammoniak-Molekiile ausiibt®). Bei dieser Gelegen-
heit wurde schon erwihnt, dall die gefundenen GesetzmiBigkeiten
»sich ins gerade Gegenteil verkehren, wenn es sich um
komplexe Anionen anstatt um komplexe Kationen handelt«.
Auf diese Beobachtung mdchte ich heute zuriickkommen, da Hr. W.
Biltz3) kiirzlich Zhuoliche Gedanken geiuflert hat, ohne meine Aus-
fibrungen heranzuziehen.

1) VHI Mitteilung: B. 48, 41 [1915]. ) B. 46, 3762 [1913].

3 Z.a.Ch, 89, 971f [1914) Infolge einer durch den Krieg verursachten
Stdrung gelangte ich erst mit einiger Verspitung in den Besitz der Ab-
handlung.





