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40. R. Scholl und G. Schwarzer: Abspaltung aromatisch

gebundenen Wasserstoffes unter Verkntpfung aromatischer

Kerne durch Aluminiumechlorid, 5. Mitteilung'): Versuche mit
Benzil, Stilben und Phenanthren.

(Eingegangen am 17. November 1921.)
I. Benzil-und Aluminiumehlorid.

Schon in der ersten Mitteilung iiber die neue Methode haben
Scholl und Seer die im Folgenden beschriebene Synthese des
Phenanthrenchinons aus Benzil erwiihot und darauf hinge-
wiesen, dall wie bei anderen in die Reaktion eiogefiibrten Ketonen
auch in diesem Falle die den Ringschlul erméglichende Konstitution
eine Vorbedingung des Erfolges sei, da sie als reaktionsbeschleuni-
gender Faktor wirkt?). Der Ubergang des Benzils in Phenanthren-
chinon:
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entspricht somit durchaus dem Ubergange des o«-Naphthyl-phenyl-
ketons in Benzanthron?®). Er verliauft sogar bei eiver um 20° tiefer
liegenden Temperatur, schon bei 120° was nicht erwartet werden
koonte, da im Gegensatz zum «-Naphthyl-phenyl-keton im Benzil
beide an der Verkniipfung beteiligten Benzolringe an Carbonyle ge-
bunden sind, die bekanntlich der lockernden Wirkung des Aluminium-
chlorids auf aromatisch gebundenen Wasserstoff einen gewissen Wi-
derstand entgegensetzen, Die Ausbeate an Phenanthrenchinon be-
trigt aber nur etwa 25 %, der Theorie, d. i. nur ein Drittel von der
des Benzanthrons aus «-Naphthyl-pbenyl-keton, wahrscheinlich eine
Folge der Bildung von fernerstehenden Reduktionsproduktea durch den
bei der Kondensation austretenden Wasserstoff.

Wenn sich die Synthese, was nicht zu bezweifeln ist
auch auf Abkommlinge des Benzils anwendbar erweist,,
dann werden wir iiber eine neue Phenanthren-Synthese
verfiigen, die der von Pschorr¢), was die eindeutige Vo¥-
ausbestimmung der Stellung der Substituenten anlangt,
als gleichwertig am die Seite zu stellen sein wird.

1) 4, Mitteilung: B. 55, 118 [1922].
) A. 394, 136 [1912]. 5) A, 394, 116 [1912).
%) B. 29, 496 [1896).
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Von zahlreichen Versuchsanordnungen haben sich die folgenden
als giinstig erwiesen: Eine innig zerriebene Mischung von 2 g Benzil
mit 2 ¢ wasserfreiem Aluminiumchlorid wird in einem mit Chlorcal-
cium-Rohr abgeschlossenen Reagensrohre in ein auf 120° vorge-
wirmtes Bad eingefiihrt und 1 Stde. bei dieser Temperatur belassen.
Die Masse wird dunkel, sintert und blaht sich uster Chlorwasser-
stoff-Entwicklong auf. Man zersetzt sie durch kalte verd. Salzsiure,
zieht den Riickstand mit siedendem Eisessig aus, filtriert und trigt
das Filtrat in kaltes Wasser ein. Die Fillung wird getrockpet, zur
Eotfernung harziger Nebeoprodukte mit kaltem Ather ausgewaschen,
bis dieser schwach gelb ablauft, wieder getrocknet und mit kiullicher
Bisulfitlauge unter Zusatz von etwa /s Vol. Alkohol') bei 50—60°
ausgezogen., Aus der Bisulfitldsung fillt bei Zusatz von Salzsiure
oder Natriumcarbonat das Phepanthrenchinon in gelben Flocken oder
Nadeln und wird zum Zwecke vollstindiger Reinigung aus verd.
E:sigsiure umkrystallisiert. Schmp., wie von Fittig uod Oster-
mayer?) beobachtet, 198° (unkorr.). Ausbeute 25°, der Theorie.
Ein fast reines Phenanthrenchinon erhélt man auch, wenn man den
durch Zersetzen der Alcmioiumchblorid-Schmelze mit angesiuertem
Wasser erhaltenen und ausgewaschenen Niederschlag gleich mit Bi-
sulfitlauge unter Zugabe von etwas Alkohol auszieht, aus dem Filtrat
erst mit wenig Natriumcarbonat eine dunkelbraune Veruoreiniguog
fallt (sebr wenig) und das Filtrat von dieser dann mit Natriumecar-
bonat iiber-dtrigt,

Zur Reinigung kann man auch, aber mit weniger gutem Erfolge, das
von Kehrmann und Mathisson?) entdeckte rote Nitrat des Phenan-

threnchinons benutzen, indem man das Rohprodukt mit warmer konz.
Salpetersiure auszicht,
0.0858 g Sbet.: 0.2535 g COg, 0.0807 g H,O0.
CiH30; (208.06), Ber. C 80.75, H 8.88.
Gef. » 80.58, » 4.00.

Neben Phenaunthrenchinon entstehen, besonders reichlich, wenn man
Benzil mit der 2- bis 5-fachen Mengs Aluminiamchlorid mehrere Stunden
bei 80—1000 zusamwenbickt, 2wei in Natroolauze mit grlbroter bis brauner
Farbe 16sliche Produkte, dersn eines aus der alkalischen Losung durch Lufte
Sauerstoff oder Ferricyankalium oder Natriumhypochlorit, das andere erst
durch Ansiuvern gefilit wird. Phenanthrenhydrochinon und Anthrahydio-
chinon liegen nicht darin vor. Weiter worden diese Substanzen nicht
untersucht,

1) Ohne Zusatz von Alkohol geht Phenanthrenchinon in Bisultitlauge
sehr langsam in Ldsung, mit Alkohol sofort.

) A. 166, 366 [1873); B. 5, 934 (1872). ) B. 83, 343 (1902},
22
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Desoxy-benzoin bleibt beim Verbacken mit Alumininmchlorid bei
1000 fast ganz, bis 200° zum groSlen Teil unverindert. 9-Oxy-phenanthren
(Phenanthron) konnte nicht nachgewiesen werden.

II. Stilben und Aluminiumehlorid.

Die im ersten Kapitel beschriebene Uberfihrbarkeit von Benzil
in Phenanthrenchinon durch Verbacken mit Aluminiumchlorid veran-
late uns zu Versuchen, die von Graebe!) auf pyrogenem Wege
durchgefiihrte Umwandlung des Stilbens in Phenanthren durch
Aluminiumchlorid bei niederen Temperaturen zu bewerkstelligen.
Einen weiteren Anreiz fir diese Versuche fanden wir in der Tat-
sache, daB H. Biltz? aus «,«-Diphenyl-stilben (Tetraphenyl-sithylen)
mit Aluminiumechlorid in siedendem Bex:zol 9.10 Diphenyl-phenanthren
erhalten hat. Das Ziel konnte indessen nicht erreicht werden. Durch
die Athylengruppe des Stilbens wird der Reaktionsverlauf in andere
Bahnen gelenkt, und das abweichende Verhalten des Diphenyl-stilbens
erklirt sich upgezwungen aus der aligemein beobachteten Tatsache’
der starken Beanspruchung der Affinititskraft des Kohlenstoffs durch
Phenylgruppen, wodurch der ungesittigt dthenoide Charakter im Te-
traphenyl-ithylen zum Verschwinden gebracht wird, was ja auch
darin zum Ausdruck kommt, daB Tetraphenyl-ithylen kein Brom
addiert.

Unsere Versuche mit Stilben haben ergeben, daB dieses durch
Aluminiumchlorid, wie schon Liebermann und Prafulla Mitter?)
vermutet haben, schon bei der Temperatur des siedenden Schwefel-
kohlenstoffs in ein Polymeres verwandelt wird, Nach unseren Be-
stimmungen des Molekulargewichts in siedendem Benzol ist die Po-
lymerisation wabrscheinlich héchstens bis zum Trimeren, (CiiHis);,
vorgeschritten. Mit dem von Ciamician und Silber% durch
Sonnen-Belichtung von Stilben erbaltenen, krystallisierbaren, farblosen
Dimeren vom Schmp. 163° ist unsere Substanz, wie der direkte Ver-
gleich ergab, jedenfalls nicht identisch. Vielleicht spielen sich bei der
Einwirkusg von Aluminiumecblorid auf Stilben unter Wasserstoff-Ver-
schiebung ihnliche Vorginge ab wie bei den Kondensationen von
aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Olefinen®) und Olefin-carbon-
sduren?), etwa unter Bildung einer Verbindung C¢Hs.CH,.CH(CsH;).
CsH,.CH:CH.CsH,.CH(CsH;).CH,.Cs H;, oder mehreren stellungs-

) A. 167, 157 [1873]. %) B. 38, 205 [1903).

% B. 45, 1212 [1912). 4 B. 85, 4129 [1902).

%) vergl. Balsohn, BL [2] 81, 539 [187Y]); Friedel, Crafts, A. ch.
[6] 14, 433 [1888]; Gattermann, Fritz und Beck, B. 82, 1122 (1899).

8 Eijkman, Chem. Weekblad 5, 655 [1908].
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jsomeren Verbindungen von dieser Konstitution. Mit dieser Awufias-
sung konnte das Verhalten unseres Produktes bei der Oxydation
mit verd. Salpetersiure in Einklang gebracht werden. Dabei entsteht
eine bisher nicht in reiner Form erhaltene S#iure, anscheinend von
der Zusammensetzung Cis Hi00s, die wir mit allem Vorbehalte als
Benzil-dicarbonsiure, bezw, als Mischung verschiedener Benzil-
dicarbonsauren, aufiassen wollen.

Wir verfuhren beim Zusammenbringen von Stilben und Alumi-
viumchlorid im wesentlichen nach den Angaben von Liebermann
und Prafulla Mitter, die keine Einzelheiten angeben, und iiber-
schichteten 5 g sublimiertes und gepulvertes Aluminiumchlorid mit
30 g trocknem Schwefelkohlenstoff, trugen unter zeitweiligem Schiit-
teln allmablich 3 g feingepulvertes Stilben ein und erhitzten 8 Stdn.
auf dem Wasserbade. Die Masse wird dunkel, und es entweicht
Chlorwasserstoft. Es wurde mit Salzsiure zersetzt, der Schwefel-
kohlenstoff mit Wasserdampf abgetrieben, die beim Abkiihlen er-
starrte und von der Fliissigkeit getrennte Schmelze gepulvert, das
Pulver mit siedendem Alkohol ausgezogen, der geringe Mengen Sub-
stanz, aber weder Stilben noch Phenanthren, in L&sung nimmt, der
ungeldste Riickstand in kaltem Benzol geldst, die Lésung filtriert und
das rote, griin fluorescierende Filtrat mit Petroléther versetzt.
Dabei fillt ein gelbes Produkt in amorphen Flocken aus. Diese Um-
fallung wurde ofters wiederhoit, da sich die Verbindung als nicht
krystallisierbar erwies.

Fiir die Analyse wurde bei gewéhalicher Temperatur im evakuierten
Schwefelsiure-Exsiccator getrocknet, da die Substanz sich bei 100° anschei-
vend langsam autoxydiert. Vielleicht aus demselben Grunde (Bildung von
Holoxyden) treten bei unvorsichtig geleiteter Verbrennung leicht Explosionen
ein und man erhilt unbrauchbare, viel zu niedrige Werte,

0,1289 g Shst.: 0.4392 g COs, 00812 g H,0.
(Ci4Hig)x. Ber, C 93,28, H 6,72,
Gef. » 9293, » 7.05.

Hr. Prof. ¥. Pregl hatte die Liebenswiirdigkeit, eine Mikro-Mole-
kulargewichtsbestimmung nach seiner Siedemethode in Benzol?!) auszu-
fithren, wofiir ihm auch an dieser Stclle gedankt sei.

Benzol (K == 26.7) 1.84 g; Sbstyq = 11.470 mg, Sbhst, = 19.05 mg,
Sbstz = 25.56 mg; 4y == 0.040°, J; = 0.040% J; = 0.0400, — Gef. M,
= 579.

Die gefundenen Werte lassen erkennen, daB schon bei 11.470 mg Sub-
stanz die Loslichkeitsgrenze mindestens erreicht, wahrscheinlich {iberschritten

1) vergl. die quantitative organische Mikvoanalyse von Fritz Pregl.
Berlin (Springer), 1917,



328

war, daB also schon das Molekulargewicht von 579 als za boch gelten muB.
Die Polymerisation kann also hochstens bis zom Trimeren [CiiBy3's mit dem
Molekulargewicht 540.28 vorgeschriiten sein. Liebermann und Prafulla
Mitter haben aus einer einzigen Bestimmung nach der Gefrierpunkts-
wethode in Benzol mit einer 1.5-proz., also weit iiber die Loslichkeitsgrenze
in siedendem Benzol mit Substanz versetzten, offenbar kolloidalen Lésaong
das Molekulareewicht 1498 abgeleitet. Nach Vorstehendem muB dieser Wert
als um ein Vielfaches zu hoch bezeichnet werden.

Die Substanz sintert nach vorherigem Dunkeln bei etwa 165° und
verkohlt bei hoherer Temperatur!). Sie lost sich fast gar nicht in Alko-
hol, Ather, Ligroin, Aceton, Eisessig, leichter in Benzol, leicht in Chloro-
form und Schwefelkohlenstolf, gelblich mit ganz schwacher schmutzig-
griner Fluorescenz (Verunreinigung?). Nach diesen Eigenschalten
enthilt sie weder Antbracen noch Dihydro-anthracen. Konz. Schwe-
felsiure 16-t sie bei gewdhnlicher Temperatur sebr schwer mit gelb-
brauner Farbe. Ein Pikrat lieB sich nicht erhalten.

Sowobl Kaliumpermanganat in Wasser, als anch Chroms#ure in
Eisessig werden, das erste sebr langeam, das zweite rasch, in der
Siedehiize reduziert, ohne daB es gelungen wire, Abbauprodukte zu
tassen. 24 Stdn. mit der 20-fachen Menge verd. Salpetersiure vom
spez. Gew. 1.15 auf 150° erhitzt, wird der Korper zu einer gelben,
in kaltem Wasser unldslichen, in Ather und heiem Alkohol ziem-
lich leicht léslichen stickstofi-freien amorphen Siiure oxydiert, wahr-
scheinlich von der Zusammensetzung [Cs Hs Os):, die aus kalier Soda-
16sung umgefillt werden kann. Die gelbe Sodalosung wird beim Er-
warmen unter Koblendioxyd-Entwicklung rotgelb, Das Produkt konnte
bisher nicht in einbeiilich krystallinischer Form erhalten werden.

5028 mg Sbst.?): 11.85 mg CO;, 1.675mg H;0. — 4.875 mg Sbet.:
1145 mg CO;. 1.52 mg H,O.

CisH100s (298.1). Ber. C 64 41, H 338.
Gef. » 64.27, 64.06, » 3.73, 3.49.

IIl. Phenanthren und Aluminiumechlorid.

Um zu priiffen, ob das im zweiten Kapitel beschriebene, aus
Btilben und Aluminiumchlorid erhaltene Kondensationsprodukt etwa
fiber die Vorstufe des Phenanthrens entrtanden sei, haben wir auch
Phenantbren auf sein Verhalten gegen Aluminiumchlorid gepriift.

Gibt man zu Phenanthren in Nitro-benzol wasserireies Alu-
miniumchlorid, so entstehen -—— wie fibrigens auch aus Anthracen —

) Liebermann und Mitter sprechen von einem unscharfen Schmelz-
punkt bezw. Zersetzungspunkt von 2200,

?y Die Mikro-Apalysen wurden von Hrn, Dr. Hans Lieb in Graz aus-
gefiihrt.
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schon bei gewghnlicher Temperatur schwarze, unerquickliche Massen.
Bei Verwendung von Schwefelkohlenstoff an Stelle von Nitro-
benzol gewinnt man dagegen, wenn map 1 g gepulvertes, wasser-
freies Aluminiumchlorid mit 20 cem Schwefelkohlen:toff iiberschichtet,
allmablich 2 g Phenanthren zugibt und 8 Stdn. auf dem Wasserbade
im Sieden erhilt, bei sachgemiBem Aufarbeiten einen gelben
amorphen Stoff, der dem Produkte aus Stilben in seinem Verhalten
gegen Ldsungsmittel &bolich, im #brigen aber von jhm verschieden
ist. Die Substanz wird dunkel und zersetzt sich, ohne zu schmelzen,
bei etwa 225° Mit konz. Schwefelsiure wird sie in der Kilte, ohne
in Losung zu gehen, fast schwarz, beim Erwidrmen entsteht zuerst
eine schmutzig-violette, spiiter eine schmutzig-griine Loésung. Ein
Pikrat konnte nicht gewonoen werden.

0.1478 g Shst.: 05083 g CO;, 0.0848 g Hs0.
(CrHyp's. Ber, C 94.34, H 5.66.
Gel. » 93.80, » 6.42.

Die Analyse der wie bei dem Produkte aus Stilben vorbereiteten
Substanz stimmt am besten auf die empirische Formel: (CisHi)a
(Phenanthren = C;; Hyy) mit den theoretischen Werten C 93.81, H G.19.
Ob dem su ist oder — was mebr wahrscheinlich — ob, wie bei der
Einwirkung von Alumibniomchlorid aut Stilben, die Zusammensetzung
unveriindert geblieben ist, also ein polymeres Phenanthren
[C1sIT1,)x vorliegt, und die Apalyse durch etwas Feuchtigkeit oder
andere Fremdstoffe feblerhaft beeinflut ist, miilte durch weitere
(nicht im Plane der Arbeit gelegene) Versuche entschieden werden.

Auch die von Hrn. Prof. F. Pregl in liebenswiirdiger Weise ausge-
fihrte Mikro-Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Benzol hat kein ein-
deutiges Ergebnis gehabt.

Benzol (K==26 7) 1.34 g: Sbst.; 8.53 mg, Sbst.s 16.22 mg, Shst.; 25.20 mg;
4100269 4,0.037% 4,0.0,9°. — Gef. M, 662, M; 885, Mj 855.

Aus diesen Bestimmungen geht hervor, daB die Verbindung in 0.63-
proz. siedender benzolischer Losung (8.53 mg Sbst.) etwa das 3.7 fache, in
1.2-proz. Loésung (16.22 mg Sbst.) etwa das 5-fache des einfachen Molekular-
gewichts (Phenanthren Cy;[,o = 178) hat. Der letzte Wert bleibt bei stei-
gender Konzentration innerhalb der Fehlergrenzen kon-tant, wiirde also wahr-
scheinlich schon bei Konzentrationen zwischen .63 und 12 ¢/p erreicht wor-
den sein. Aus diesem Grunde und aus anderen, in der beschrinkien Ge-
naunigkeit der Methode liegenden Griinden kann dem durch lineare Extrapo-
lation aus M, und M fiir uocendliche Verdiinnung sich ergebenden Werte
von 420 nur ein geringes Gewicht beigemessen werden. Wire z. B. der fiir
M, getundene Wert von 662 auch nur um 3!/, %, zu hoech, was. wie die Dif-
ferenz voo M, und M; zeigt, durchaus inperbalb der Fehlergrenz.n lige,
wire der richtige Wert also 638.8, dann ergibe sich aus M; und M; Iir un-
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endliche Verdiinnung das Molekulargewicht zu 370, also nahezu der Wert
fiir ein dimeres Phenanthren.

Konz. Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.41 verwandelt das Pro-
dukt schon bei kurzem Schiitteln bei —8° in eine in der Siure un-
losliche Nitroverbindung, die nicht in krystallinische Form ge-
bracht werden konnte. Die Empiindlichkeit des Phepanthrens gegen
Salpetersiure?) ist also in dem Kondensationsprodukt mit Aluminium-.
chlorid -noch erhalten.

Aus den Versuchen geht jedenfalls hervor, daBl das aus Phen-
anthren mit Aluminiumchlorid gewonnene Produkt mit dem aus Stilben
erhaltenen nicht identisch ist.

41, Roland Scholl und Christian Seer: Abspaltung
aromatisch gebundenen Wasserstoffes unter Verkniipfung
aromatischer Kerne durch Aluminiumchlorid, 6. Mitteilung

Versuche mit Phenol-Athern und mit Diphenyl-methap

(Eingegangen am 17. November 1921.)
I. Phenol- bezw. Naphthol-dther und Aluminiumchlorid.

Die Tatsache, daBl Phenol-ither infolge des hiéheren Betrages an
verfiigbarer Partialvalenz im allgemeinen und im besonderen bei
Friedel-Craftsschen Synthesen leichter reagieren als die Grund-
Kohlenwasserstoffe, ihre kerngebundenen para- und ortho-stindigen
Wasserstoffatome somit besooders leicht beweglich sind, fihrt zu der
Vermutung, daf sie ein fiir die Verkniipfung aromatischer Kerne
durch Abspaltung aromatischen Wasserstoffs durch Aluminiumechlorid
vorzugsweise geeignetes Material darstellen werden. Und da das
Naphthalin verglichen mit dem Benzol, wie im allgemeinen, so auch
bei Einwirkung von Aluminiumchlorid eine Steigerung der Reaktions-
fihigkeit aufweist — aus Benzol und Aluminiumchlorid entsteht bei
180—200° Biphenyl®), aus Naphthalin aber schon unter 100° Bi-
naphthyl*) —, darf man erwarten, daB auch die Ather des Naphtha-
lins eine groBere Reaktionsfihiglkeit gegeniiber Aluminiumchlorid auf-
weisen werden als die des Benzols. Wir haben diese Vermutungen

) Wieland und Rahn, B. 54, 1772 [1921].

2) 5 Mitt. voranstehend.

3) Die Angaben von Pummerer und Binapil, B.54, 2768 [1921]},
daB die Reaktion auf die Benzol-Reihe bisher {iberbaupt nicht iibertragbar
gewesen sei, trifft nicht zu,

%) vergl. Scholl und Seer, A, 894, 114 [1912].



