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40. R. Scholl und a. Schwaraer: Abspal tung  aromatisah 
gebundenen Wassers tof fes  unter Verkniipfunp a romat i sche r  
Kerne durch Aluminiumchlorid, 5. Mitteilung 9: Versuche mit 

Benzil, Stilben und Phenanthren. 
(Eingegangen am 17. November 1921.) 

I. B e n z i l . u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d .  

Schon in der ersten Mitteilung uber die neue Methode haben 
Scho l l  und S e e r  die im Folgenden beschriebene S y n t h e s e  d e s  
P h e n a n t h r e n c h i n o n s  a u s  Benz i l  erwiihot und darauf hinge- 
wiesen, da(3 wie bei anderen i n  die Reaktion eiogeitibrten Ketooen 
auch in diesem Falle die den RingschluB ermiiglichende Hoostitution 
eine Vorbediogung des Erfolges sei, da  sie als reaktionsbeschleuoi- 
gender Faktor wirkt 3. Der ubergang des Bmzils in Phenanthren- 
chinon : 
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erttspricht somit durchaus dem QbergaDge des a-NaphthyI-pbenyl- 
ketons in Beozanthron3). Er verliiuft sogar bei eioer urn 20° tirfer 
liegenden Tern peratur, schon bei l?OO, was nicbt erwartet werden 
koonte, da  irn Gegensatz zum aNaphthS.l-pbenSI-keton im Beozil 
beide an der Verknuplung beteiligten Benzolrioge an Carbonyle ge- 
buoden sind, die bekanntlich der lockernden Wirkuog des Alurnioium- 
chlorids aut aromatisch gebundenen Wmserstoff eioen gewissen Wi- 
derstand entgegeosetzen. Die Ausbeute an Phenanthrenchioon be- 
triigt aber nur etwa 25 Ol0 der Theorie, d. i. nur e in  Drittel von der 
des Benzanthrons aus a-Naphthyl-phenyl-keton, wahrscheinlich eine 
Folge der Bilduog von fernerateheoden Reduktionsproduktea durch den 
bei der Kondensation austreteoden Wmserstoff. 

W e n n  s ich d i e  S y n t h e s e ,  w a s  n i c h t  z u  b e z w e i f e l n  i s t  
auch auf  Abktimrnlioge d e s  B e n z i l s  a n w e n d b a r  e rweis t . ,  
dann  werden  w i r  i i be r  e i n e  n e u e  P h e n a n t h r e n - S y n t h e e e  
ver f i igen ,  d i e  d e r  von Pschorr'), w a s  d i e  e i n d e u t i g e  VOP- 
a u s b e s t i r n m u n g  d e r  S t e l l u n g  d e r  S u b s t i t u e n t e n  a n l a n g t ,  
als g l e i c h w e r t i g  a n  d i e  S e i t e  z u  s t e l l e n  s e i n  wird. 

1) 4. Mitteilung: B. 55, 118 [1922]. 
3) A. 394, 136 [1912]. 
9 B. 29, 496 [ISSS]. 

9 A. 394, 116 [1912]. 



Von zablreichen Versuchsanordnungen haben sich die folgenden 
als giinstig erwieoen: Eine innig zerriebene Miscbung von 2 g Benzil 
mit 2 g wasserfreiem Aluminiumcblorid wird i n  einem rnit Chlorcal- 
cium-Rohr abgeschlossenen Reagensrobre i n  ein auf 1200 vorge- 
wiirrntes Bad eingefuhrt und 1 Stde. bei dieser Temperatur belassen. 
Die Masse wird dunkel, sintert und bliiht sich unter Chlorwasser- 
stofbEntwieklung auf. Man zersetzt sie durch kalte verd. SalzsZiure, 
ziebt den Ruckstand mit siedendem Eisessig aus, filtriert und trilgt 
dae Filtrat i n  kaltes Wasser ein. Die  Fiillung wird getrocknet, zur 
Entferouog harziger Nebenprodukte mit kaltem Ather ausgewaecben, 
bis dieser scbwach gelb ablluft, wieder getrocknet und rnit kaullicber 
Bivulfitlauge unter Zusatz von etwa 'Is Vol. Alkobol') bei 50-60° 
ausgezogen. Aus  der Bisulfitlijsung fiillt bei Zusatz von Salzsaure 
oder  Natriumcarbonat das  Phenanthrenchinon in gelben Flocken oder 
Nadeln uud wird zum Zwecke voll&indiger Reinigung aus verd. 
Ebsigsiiure umkrystallisiert. Scbrnp., wie von Fitt i g  und O s t e r -  
m a y e r ' )  beobachtet, 198O (unkotr.). Aujbeute 25 O/O der  Theorie. 
Bin fast reines Phenanthrenchinon erbiilt man auch,  wenn man den 
durch Ze'rsetzen der Al~iminiumcblorid-Scbmelze rnit angeGiuertem 
Wasser erbaltenen und ausgewaschenen Niederschlag gleich rnit Bi- 
sulfitlauge unter Zugabe von etwas Alkohol auszieht, aus  dem Filtrat 
erst mit wenig Natriumcarbonat eine dunkelbraune Verunreinigung 
fiillt (sehr wenig) und das Filtrat von dieser d a m  mit Natriumcar- 
bonat ubmiittigt. 

Zur Reinigung kann man aucb, aber mit wenlger gutem Erfnlge, daa 
von Kehrmann und Mathisson ' )  entdeckte rote N i t r a t  d c s  P h e n a n -  
t h r e n c h i n o n s  benutzen, indam man das Rohprodukt mit warmer konz. 
5alpetersaure auszieht. 

0.0858 g Sbat : 0.2535 g COa, 0.0307 g 890. 
C l C & O ~  (rOS.06). Ber. C 80.75, H 8.88. 

Get. 80.58, 4.00. 
Neben Phenentbrenchinon entsteben, besondera reinblich, wenn man 

Benzil rnit der 2- bis 5-fachen Menge Aluminiumchlorid mehrere Stnnden 
bei 80-1000 zusamweobickt, zwei in Natronlauze rnit gi.lbroler bis brauner 
Farbe l6sliche Produkte, dereu eines aus der alkaliscben LBsung durch LuEt- 
Sauerstoff oder Perricyaokalium oder Natriumbypoablorit, das andere erst 
durch Ansriuern gefallt wird. Phenanthrenbydrochinon nnd Anthrahydio- 
chinon liegen nicht darin vor. Weiter wurden diese Substauzen nieht 
nnt ersucbt. 

l) Obne Zusatz von Alkohol geht Phenanthrenchinon in Bisnlfitlaage 
Behr lnngsam in LGsnng, mit Alkobol sotort. 

3 A. 166, 866 118731; B. 6, 984 118711. *) B. 35, 843 [1902], 
22' 



Desoxy-benzoin blaibt beim \Ierhckea mit hluminiumclzlorid be1 
1000 fast ganz, bib 2000 ziim groBen Teil unveriindert. 9-Oxp-phenanthi eu 
(Phenanthi-on) konnte niclit nachgewiusen werden. 

11. S t i l b e n  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d .  

Die im ersten Kapitel beschriebene oberfiihrbarkeit von B e n d  
in Phenanthrenchinon durch Verbacken rnit Aluminiumchlorid veran- 
laBte uns zu Versuchen, die von G r a e b e l )  nuf pyrogenem Wege 
durchgefuhrte Umwandlung des S t i l b e n s  in P h e n a n t h r e n  durch 
Aluminiumchlorid bei niederen Temperaturen zu bewerkstelligeo. 
Einen weiteren Anreiz fur diese Versuche fanden wir in  der  Tat- 
sache, daS H. Bi 1 t z  z, aus a, a’-Diphenyl-dilben (Tetraphenyl-athylen) 
mit Aluminiumchlorid in  siedendem B e ~ z o l  9.1 0 Diphenyl-phenanthren 
erhalten hat. Das Ziel konnte indessen nicbt erreicht werden. Durch 
die Athylengruppe des Stilbens wird der Reaktionsverlauf in andere 
Rahnen gelenkt, und das nbweichende Verhalten des D i p  henyl-stilbens 
erklfr t  sich ungezwungen aus der allgemein beobachteten Tatsacfie 
der starken Bennspruchung der Affinitltskraft des Kohlenstofh durch 
Phenylgruppen , wodurch der  ungesiittigt iithenoide Charakter im Te- 
traphenyl-lthylen zum Verschwinden gebracht mird, was ja auch 
darin zum Ausdruck kommt, daD Tetraphenyl-lthylen kein Brom 
addiert. 

Unsere Versuche niit S t i l b e n  haben ergeben, daS dieses duroh 
AluminiumchliJrid, wie schon L i e b e r m a n n  und Prafulla N i t t e r 3 )  
vermutet haben, schon bei der Temperatur de8 siedenden SchwefeI- 
kohlenstoffs in  ein P o l y m  e r e s  verwandelt wird. Nach unseren Be- 
stimmungen des Molekulargewichts in s i e d e n d e m  Benzol ist die Po- 
lymerisation wahrscheinlich hijchstens bis zurn Trimeren, (ClrH1&, 
vorgeschritten. Edit dem von C i a m i c i a n  und S i l b e r 4 )  durch 
Sonnen-Belichtung von Stilben erhaltenen, krystnllisierbaren, farblosen 
Dimeren vorn Schmp. 163O ist unsere Substanz, wie der direkte Ver- 
gleich ergab, jedenfalls nicht identisch. Vielleicht spielen sich bei der 
Eiuwirkung yon Aluminiumchlorid auf Stilben unter Wasserstoff-Ver- 
schiebung iihnliche Vorgange a b  wie bei den Kondensationen YOU 
aromatiscben Kohlenwasserdoffen mit Olefinen ;) und Olefin-carbon- 
sauren6), etwa unter Bildung einer Verbindung C6&. CHa .CH(CsH5). 
CS Hq . C H  : CH. CS 131. CH (C, Hs). CHa .CS Hg , oder mehreren stellungs- 

‘1 A. 167, 1.57 [18731. 
3) B. 45, 1212 (19121. 
5) vergl. Balsohn,  BL [23 31, 539 rl879J; P r i e d c l ,  Craf t s ,  A. ch. 

[6] 14, 433 [1888]; Gathermann,  Fritz und B e c k ,  B. 32, 1122 [lS99]. 
b) E i j k m a n ,  Chem. Weckhlad 5, 6.55 T1908J. 

‘j B. 38, 205 [10053. 
B. 85, 4129 [1902]. 



iaomeren Verbindungen von dieser Konstitution. Mit dieser Auffas- 
sung konnte das Verhalten unseres Produktes bei der O x y d a t i o n  
mit verd. Salpetersaure in Einklaug gebracht werden. Dabei entsteht 
eine bisher nicht in reiner Form erhaltene Siiure,  anscheinend von 
der Zusammensetzung c16 Hlo 0 6 ,  die wir rnit allem Vorbehalte als 
Benz i l -d i ca rbons i i  u re ,  bezw. als Mischung verschiedener Benzil- 
dicarbonsauren, auftassen wollen. 

Wir verfuhren beim Zusammenbringen von Stilben und Alumi- 
viumchlorid im wesentlichen nach den Angaben von L i e b e r m a n n  
und P r a f u l l a  M i t t e r ,  die keine Einzelheiten angeben, und uber- 
schichteten 5 g sublimiertes und gepulvertes Aluminiumchlorid mit 
30 g trocknem Schwefelkohlenstoff , trugen unter zeitweiligem Schiit- 
teln allmPhlich 3 g feingepulvertes Stilben ein und erhitzten 8 Stdn. 
auf dem Wasserbade. Die Mnsse wird dunkel, und es entweicht 
Chlorwasserstoff. Es  murde mit Salzsaure zersetzt, der Sch wefel- 
kohlenstoff mit Wasserdampf abgetrieben, die beim Abkiihlen er- 
starrte und von der Fliissigkeit getrennte Schmelze gepulvert, das 
Pulver mit siedendeni Alkohol ausgezogen, der geringe Mengen Sub- 
stanz, aber weder Stilben noch Phennnthren, in LBmng nimmt, der 
ungeloste Riiekstand in  kaltem Benzol gelost, die LBsung filtriert und 
Bas rote, grun f l u o r e s c i e r e n d e  F i l t r a t  mit Petrolather versetzt. 
Dxbei fallt ein gelbes Produkt in nmorphen Flocken au8. Diese Um- 
fiillung wurde ofters wiederhok, da sich die Verbindung als nicht 
brystallisierbar erwies. 

Fur die Analyse wurde bci gewijhnlicher Temperatur im evakuierten 
Sciiwefelsaure-Exsiccator getrocknet, da die Substauz sich bei I000 anschei- 
nend langsam autoxydiert. Vielleicht am demselben Grunde (Bildung von 
Holoxyden) treten bei unvorsichtig geleitetcr l’erbreiinung leicht Explosionen 
ein und man erhiilt unbrauchbnrc, vie1 zu niedrige Wertc, 

0.1289 g Sbst.: 0.4392 g COs, 0.0812 g BIO. 
(ClkH& Ber. C 93.28, H 6.72. 

Gef. n 92 93, w 7.05. 

Hr. Prof. F. P r e g l  hatte die Liebensmtirdigkeit, eine Mikro-Mole-  
B u l  ar g e  w ic h ts bes t i m m un g nach seiner Siedemethodc in Benzoll) auszu- 
ftihren, wofii? ihm auch an dieser Stelle gedankt sei. 

Benzol (I< = 26.7) 1.34 g; Sbst.1 = 11.470 mg, Sbst.9 = 19.05 mg, 
Sbst.3 = 25.56 mg: A1 = 0.040°, dp = O.OIOo, 63 = 0.0400. - Gef. M, 
= 579. 

Die gcfundenen Wertc lassen erkennen, daB schon bei 11.470 mg Snb- 
stanz die Loslicbkeitsgrenze niindestens erreicht, mahrscheinlich iiberschritten 

I) vergl. die quantitative organiache hfikroandgse von F r i t z  Pregl .  
Berlin (Springer) ,  1917, 
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war, daS also schon das Molekulargewicht von 579 als zu hoch gelten mu& 
Die Polymerisation kann also hBchstens bis zum Trimeren [CIC Bla'r mit dem 
Molekulargewicht 540.28 vorgeschritten sein. Liebe,rmann und P r a f u l l a  
M i t t e r  haben aus einer einzigen Bestimmuog nach der Gefrierpunkts- 
methode in Benzol mit einer 1.5-proz., a130 weit iiber die LBslichkeitsgrenze 
in s iedendem Benzol mit Substanz versetzten, offenbar kolloidalen LBsong 
das Molekularuewicht 1498 abgelzitet. Nach Vordehendem mu0 dieser Wert 
ale nm ein Vielfaches zu hoch bezeichnet werden. 

Die Substanz sintert nach vorherigem Dunkeln bei etwa 165' und 
verkohlt bei hoherer Temperatur I). Sie lost sich fast gor nicht i n  Alko- 
bol, h e r ,  Ligroin, Acetoo, Eiaessig, leichter in Benzol, leicht i n  Chloro- 
form uod Schwefelkohlenstolf, gclblich rnit gaoz schwacher s c h  m u t z i g -  
g ru n er  F 1 uo r e s c e  o z (Verunreioigung ?). Nach dies en Eigenschafren 
enthiilt sie weder Anthraoen noch Dihydro-aothracen. Konz. Schwe- 
feleiiure 16-t sie bei gewahnlicher Temperatur sehr schwer rnit gelb- 
brauoer Farbe. Ein Pikrat  lief3 sich nicht erhalteo. 

Sowohl Kaliumpermanganat i n  Wasser, als auch C h r o m a h e  in 
Eisessig werden, das  erbte aehr langeam, das  zweite rasch, in der  
Siedehitze reduziert, obne daB es gelnogen wiire, Abbauprodukte zu 
tassen. 24 Stdo. mit der  20-fachen Menge verd. SalpetersZiure vom 
spez. Gew. 1.15 auf 150° erbitzt, wird der Korper zu eioer gelbeo, 
In kaltem Wasser unl6slicheo, in  Ather und heiBem Alkohol ziem- 
Iich leicht loslicheo stickstoftfreien amorpheo S i i n r e  oxjdiert, wabr- 
echeinlieh von der  Zusammensetzung [C, 135 O&, die aus kalrer Soda- 
IZisung umgefiillt werdeo kann. Die gelbe Sodaltisung wird beim Er- 
wiirmen unter Hobleodioxyd-Eotwickluog rotgelb. Das Produkt konnte 
bisher nicht i n  einheitlich krystallinischer Form erhalreo werden. 

5028 mg Sbst.1): 11.85 m g  COs, 1.675 mg HaO. - 4.875 mg Sbat.: 
11.45 mg COa. 1.52 mg HgO. 

QsBloOs (298.1). Ber. C 6441, Fl 338. 
Gef. D 64.27, 64.06, 3.73, 3.49. 

111. P h e n a n t b r e n  u n d  A l u m i n i u m c b l o r i d .  
Um z u  prufeo, o b  das im zweiten Kapitel bescbriebeoe, aus  

8tilben uad Alumioiumcblorid erhaltene Kondeosatioosproduk t etws 
liber die Vorstule des Phenanthrens entbtanden sei, h a b m  wir auch 
Phenaothren auf sein Verhalten gegen Alumioiumchlorid gepruft. 

Gibt man zu Phenanthren in N i t r o -  b e n z o l  wasserfreies Alu- 
mioiumcblorid, so antstehen - wie librigens auch aus  Anthracen - 

1) L i e b e r m a n n  und M i t t e r  sprechen von einem nnscharlen Scbmelz- 

8 )  Die Mikro-Analysen wurden von Hra. Ds. H a n s  L i e b  in Graz ans- 
yunkt bezw. Zersetzungspunkt von 2300. 

gef iihrt . 



329 

schon bei gewahnlicher Temperatur schwarze, unerquickliche Massen. 
Bei Verwendung von S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  a n  Stelle von Nitro- 
beuzol g e d n n t  man dagegen, wenn man 1 g gepulvertes, waeoer- 
freies Aluminiumchlorid mit 20 ccm Schwetelkohlenttolf uberschichtet, 
allmiiblich 2 g Pbenanthren zugibt und 8 Stdn. auf dem Wasserbade 
im Sieden erhiilt, bei sachgemlflem Aufarbeiten einen g e l b e n  
amorphen Stoff, der  dem Produkte aus Stilben i n  seinem Verhalten 
gegen Lasungsmittel abnlich, im iibrigen aber  TOU ihm versthieden 
ist. Die Substanz wird dunkel und zersefzt sich, ohne zu sehmelzea, 
bei etwa 255O. Mit konz. Schwefeldiure wird sie in der  Kiilte, ohne 
in  Losung zu gehen, fast scbwarz, beim Erwiirmen entstebt zuerst 
eine schmutzigviolette, spZiter eine schmutzig grline Lasung. Ein 
Pikrat konnte nicht gewonnen werden. 

0.1478 g Sbst.: 05053 g COs, 0.0845 g HsO. 
(CI4Hl,,L Ber. C 94.34, H 5.66. 

Gef. 93.80, s 6.42. 

Me Analyse der wie bei dem Produkte aus Stilben vorbereifeten 
Substanz stimmt am besten auf die empirische Formel: (el, &I). 

(Pheuanlhren = Cl4Hlo) mit den tbeoretischen Werten C 03 81, 11 6.19. 
Ob dem so ist oder - was mebr wahrscheinlich - ob, wie bei der  
Ein wirkung von Aluminiumchlorid aut Stilben, die Zusarnmensetzuog 
unverindert geblieben id, also ein p o l y m e r  es P h e n  anth r e n  
[C,, ITl& vorliegt, und die Analyse durch etwas Feuchtigkeit oder 
andere Fremdstofle ieblerhaft beeinlluljt id, miiRte durch weitere 
(nicht im Plane der Arbeit gelegene) Versuche entschieden werdeo. 

Auch die von Hrn. ProF. F. P r e g l  in liebenswiirdiger Weise ausge- 
fiihrte Mikro-Molrkulargewicltsbestimmung in siedendem Benzol hat kein ein- 
dentiges Ergebnis gehabt. 

Bcnzol (K='?6 7) 1.34 g: Sbet 1 8.53 mg, Sbst 3 16.22 mg, Sbst.a25.20 mg; 
dl 0.0160, A. 0.0374 2 8  O.Oi9O. - Gef. MI 662, Ms 585, Ma 855. 

Aus diesen Bestimmungen geht hervor, daD die Verbindung in 0.68- 
proz. siedender benzolischer Liisung (8.53 mg Sbst.) etwa das 3.7 lache, in 
1.2-prnz. LBsung (16.22 mg Sbet.) etwa dns 5-fache des einfachen Molekular- 
gewichts (Phenanthren C1,Tl,0 = 178) hat. Der letzte Wert bleibt bci stei- 
gender Konzentration innerlalb der Fehlergrenzen konrtant, wiirde also wahr- 
scheinlich schon bei Konzentrationen zwiachen 0.63 und 1 2  O/O erreicht war- 
den seiu. Aus diesem Grunde und aus anderen, in der beschiankien G s  
nanigkeit der Methode liegenden Griiadtn kann dem durch lincare Extrapo- 
lativn &us MO und fur unendliche Verdiinnnag sich ergebeoden Werte 
von 420 nur ein geringes Gewicht beigemessen wcrdeo. Wilre z. B. der fur 
MI gefundene Wert oon 662 auch nur um 3i/, O/o zu hoch, was. wie die Dit- 
Ierenz von Ma und Ma zvigt, durchaus ionerhalb der Fehlergrenztn liige, 
w%re der richtige Wert also 638.8, dann etg&be sich aus MI und Ma fiir PO- 



endliche Verdunnung das Molekulargewicht zu 370, also nahezu der Were 
fur ein dimeres Phenanthren. 

Konz. Salpeterslure vom spez. Gew. 1.41 verwandelt das Pro- 
dukt schon bei kurzem Schiitteln bei -8O in eine in der Siiure un- 
losliche N i t r o v e r b i n d u n g ,  die nicht in krystalliniscbe Form ge- 
bracht werden konnte. Die Empfindlichkeit des Phenanthrens gegen 
SalpetersHure l )  ist also in dem Kondensationsprodukt rnit Aluminium-. 
chlorid aoch  erhalten. 

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

41. Roland Soholl und Uhristian Seer: Abspaltung 
aromatisch gebundenen Wasserstoffes unter Verknupf'ung 

aromatischer Kerne durch Aluminiumchlorid, 8. Mitteilung : 
Versuche mi% Phenol-athern und mit Diphenyl-methan 

(Eingegangen ain 17. November 1921.) 

I. P h en o 1 - b e z m. N ap h t h o 1 - a t  h e r u n d  A 1 u m in  i u m c h 1 o rid.  

Die Tatsache, da8 Phenol-Bther infolge des hiiheren Bctrages an 
yerfiigbarer Partialvalenz im allgemeinen und im besonderen bei 
Fr iede l -Craf t sschen  Synthesen leichter reagieren als die Grund- 
Kohlenwasserstoffe, ihre kerngebundenen para- und ortbstandigen 
Wasserstoffatome somit besooders leicht brweglich sind, Fbhrt zu der 
Yermutung, daE sie ein fur die Verkniipfung aromatischer Kerne 
durch Abspaltung aromatischen Wasserstoffs dureh Aluminiumchlt,rid 
vorzugsvveise geeignetes Material darstellen werden. Und da das 
Naphthalin verglichen mit dem Benzol, wie im allgemeinen, so auch 
bei Einmirkung von Aluminiumchlorid eine Steigerung der Reaktions- 
fahigkeit aufweist - aus Benzol und Aluniiniumchlorid entsteht bei 
180-20O0 Biphenvl;), aus Naphthalin aber schon unter looo Bi- 
naphthy14) -, darf man erwarten, daB auch die Ather des Naphtha- 
lins eine groBere Reaktionsfahigkeit pegeniiber Aluminiumchlorid auf- 
weisen werden als die des Benzols. Wir haben diase Vermutungen 

I) Wieland  und Rahn, B. 54, 177% [1921]. 
a) 5 Mitt. voranstehend. 

Die Angaben von Pummerer und Binapfl, B. 54, 2768 [1921], 
da5 die Reaktion auf die Benzol-Reihe bisher uberhaupt nicht iibertragbar 
gewesen sei, trilft nicht zu. 

') vergl. Scholl  und Seer, A. 394, 114 [1912]. 


