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D a r s t e 11 u n  g w e i t e r e r D o p p e 1 ve rb  i n d u n g e n v o n A c r i d in  - B a s  e n. 
9 -Methyl -acr id in  u n d  9.10-Dihydro-9-methyl-acridin: 0.9 g 

9-Methyl-acridin und 0. g g Dihydroverbindung wurden getrennt in siedendem 
Benzin gelost und die Losungen vereinigt. Es trat Farbvertiefung ein, und 
beim Erkalten schieden sich grofie Blatter aus, die mehrmals aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert wurden und bei 99- IOOO schmolzen. Sie waren 
identisch rnit dem Nebenprodukt vom gleichen Schmelzpunkt, das bei der 
Einwirkung von Natriumpulver auf 9-Methyl-acridin und d arauffolgender 
Hydrolyse erhalten worden war. Die Substanz krystallisiert mit Methyl- 
alkohol, der bei 6-stdg. Trocknen in der Trockenpistole (Aceton als Heiz- 
fliissigkeit) abgegeben wird. 

0.1268, 0.1109 g Sbst.: 0.4036, o.3j13 g CO,, 0.0696, 0.0610 g H,O. 
C,,H,,N + C,,H,,N. Ber. C 86.6, H 6.2. Gef. C 86.8, 86.4, H 6.1, 6.2. 

Acr id in  und  Diphenylamin:  1.8 g Acridin und 1.7 g Diphenylamiii 
wurden jedes fur sich in der Hitze in Alkohol gelost und die Losungen zu- 
sammengegossen. Nach kurzem Stehen wurde die Fliissigkeit eingedunstet, 
dabei schieden sich einheitlich krystallisierte, citronengelbe Platten vom 
Schmp. 84-86O aus. Umkrystallisieren aus Petrolather bewirkt keine 
weitere Reinigung, vielmehr tritt zum Teil Dissoziation der Molekiilver- 
bindung ein, so daB aul3er ihr auch die farblosen Saulen des Acridins ausfallen. 

o.ojqz, 0.0552 g Sbst.: 0.1710, 0.1748 g CO,, 0.0287, o.oz.i.+ g H,O. 
C,,HSN +- C12HllK’. Ber. C 86.2, H 5.7. Gef. C 86.0, 86.3, H i.9, 5.6. 

134. E r n s t  Bergmann und Jeno Hervey:  Ober dasAuftreten 
von freien substituierten Methylenen bei chemischen Reaktionen. 

Die sichere Feststellung, daB Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff 
unter bestimmten konstitutionellen Bedingungen existenzfahig sind, eine 
Feststellung, die wir insbesondere den Arbeiten Schlen  ks  verdanken, hat 
nicht nur unsere Vorstellungen vom Wesen der Valenz erweitertl). Sie ge- 
stattet vielmehr auch, iiber den Mechanismus vieler Reaktionen, fur deren 
Deutung wir vorher auf vage Spekulationen angewiesen waren, eindeutige 
Aussagen zu machen. 

Nachdein Schlenk  und Bergmann*) vor kurzem dwch die Isolierung 
des Tetraphenyl-allen-dinatriums zeigen konnten, da13 auch freie 

substituierte Methylene3) unter bestimmten Vor- 
‘eH5 >cp&- -‘< ‘eH5 aussetzungen existenzf altig sind, lag die Frage nahe, 
‘ a 5  1 L\$ 1 C6H5 ob auch Verbindungen mit zweiwertigem Kohlen- 

Na Na stoff als Zwischenstufen bei gewissen chemischen 
Reaktionen auftreten konnen. Am Tetraphenyl-allen-dinatrium war die Erfah- 
rung geniacht worden, daB es mit grol3er Leichtigkeit in valenzchemisch normale 

[Vorgetragen in der Sitzung a m  14. Januar 1929; eingegangen am 24. Januar 19291 

1) vergl. z. B. Schlenk  und M a r k ,  B. 65, 2285 [rgzz]. 
2) A. 463, 2.8 [1928]. 
3) Wir schicken voraus, da5 wir unter f re ien  s u b s t i t u i e r t e n  Methylenen  ncr 

solche Derivate des ;:~-- CH, verstehen, in denen ein oder beide Wasserstoffatome durch 
Alkylreste ersetzt sind, da5 wir aber die zu einem ganz anderen Verbindungs-Typus ge- 
horenden Derixate des K o h l e n o s y d s  hier ganz nnberiicksichtigt lassen. 
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Verbindungen iibergeht, und zwar zum Teil in analogielosen Reaktionsver- 
laden. Gerade auf Grund dieser letzteren Beobachtung waren wir uns dariiber 
Mar, daB die von uns gesuchten Methylene im allgemeinen nur eine kurze 
Lebensdauer besitzen wurden. Wir muRten daher danach trachten, diese 
Rad ika le  abzufangen, das heifit mit Hilfe einer Reaktion zu s tah i l i s ie ren ,  
deren Verlauf einen eindeutigen SchluB auf das Auftreten der freien Methylene 
zulielj. Solche Reaktionen waren zugleich deshalb von Interesse, weil wir 
mit h e r  Hilfe die Reakt ionsfahigkei t  f re ier  Methylene  iiberhaupt 
kennenlernen konbten, die am Tetraphenyl-allen-dinatrium wegen der iiber- 
ragenden Umsetzungsfahigkeit der organisch gebundenen Natriuniatome 
nicht wohl untersucht werden konnte. 

I. 
Bei der Einwirkung von alkohol ischem Alkal i  auf p-Ni t ro-benzyl -  

chlor id  erhielten Walden  und Kernbaum4)  ein Gemisch der beiden 
cis-trans-isomeren p ,  p’-Dinitro-stilbene : 

Man kann formal diesen Reaktionsverlauf folgenderniaBen erklaren 5, : 
Unter dem EinfluB des Alkalis wird ein Teil des p-Nitro-benzylchlorids in 
das chinoide aci-Nitrosalz verwandelt, das niit der aquivalenten Menge 
benzoiden p-Nitro-benzylchlorids in normaler Weise reagiert : 

KO, 
08. L,. 1- -\ CH, . C1 + Kg>N : : CH . C1 --f 0 =N .’--\. CH (Cl) . CH, ./-\. NO, \=/ C1’ \ -  / \L/ 

Aus der so entstandenen Verbindung wird sodann Chlorwasserstoff 
und Kaliumchlorid abgespalten. 

Gegen diesen komplizierten Reaktions-Mechanismus ist folgendes ein- 
zuwenden: Fur ihn ist die Beweglichkeit eines Wasserstoffatoms in der 
Methylengruppe des p-Nitro-benzylchlorids Voraussetzung. Das Halogenid 
besitzt aber kein wanderungsfahiges Wasserstoffatom. Das geht aus seiner 
volligen Reaktionslosigkeit gegeniiber B enzoldiazoniumchlor  i d  hervor, 
das bekanntlich das empfindlichste Reagens auf reaktive Wasserstoffatome 
ist. Ferner gestattet das angegebene Schema keine Ubertragung auf die 
ohne Frage ganz analoge, zu Di-b iphenylen-a then  fiihrende Unisetzung 
von g - C h lo r - f l u  o r en  mit A1 k alis) : 

und macht so die einheitliche Auffassung zweier gleichartiger Reaktions- 
verlaufe unmoglich. Einfacher erschien es uns, fur beide Reaktionen an- 
zunehmen, daG u n t e r  Abspa l tung  von  Chlorwasserstoff f re ie  sub -  
s t i t u i e r t e  Methylene  entstehen, die sich durch Dimerisation stabilisieren: 

4) B. 23, 19jS [1890;. 
6, Thiele und W a n s c h e i d t ,  A. 3 i 6 ,  278, Anm. [rgro]; rergl. Kliegl,  TViinsch 

5, vergl K l e u c k e r ,  B 5.5, 1634 j19221. 

und Weigele ,  B. 59, 640 [1926:. 
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Gerade die Annahme des Auftretens von freiem Biphenylen-methylen 
hatte von vornherein eine gewisse Wahrscheinlichkeit f iir sich, weil von 
Staudinger und Kupfer’) auch bei der thermischen Zersetzung von 
B ip  hen ylen - diaz o-me t han  Di-biphenylen-athen erhalten worden war, 
eine Reaktion, die wohl nur iiber das freie Biphenplen-methylen fiihren 
kann : 

Wir versuchten, unsere in den Gleichungen A und B ausgesprochene A d -  
fassung der diskutierten beiden Reaktionsverlaufe dadurch zu stutzen, daB 
wir im Sinne unserer eingangs gemachten Ausfiihrungen die freien Radikale  
abzufangen trachteten. Als Abf angmit te l  bewahrte sich zunachst 
p-Nitro-benzaldeb yd. Die freien Valenzen der Methylene sattigten 
:sich an der Doppelbindung des Aldehyds ab und bildeten Athylenoxyde, 
und zwar lieferte B i p h en y len - met h y len ein [p -  Ni t r o - benz all - f luo r en - 
oxyd, [p-Nitro-phenyll-methylen ein Gemisch der beiden p ,  p’-Di- 
nit ro  - s t i 1 b en o x y d e : 

Zur -4 b s p a 1 t u n  g v o n  C h lo  r w ass  e r s  t o  f f verwendeten wir nach vielen Versuchen 
durchweg alkoholische Suspensionen von K a l i u m c a r b o n a t  statt der zuerst benutzten 
alkoholischen Kalilauge, und zwar aus folgendem Grunde : Wegen der I,o!&hkeit des 
Kaliumhydroxyds in Alkoholen wird in dem homogenen Reaktionsgemisch stets auf ein- 
ma1 so vie1 freies substituiertes Methylen gebildet, da13 es sich zum Teil auch dann dimeri- 
siert, wenn in der Losung ein Abfangreagens vorhanden ist. Man erhalt diesfalls Ge- 
mische, die nicht immer lei& zu zerlegen sind. Bei Benutzung des in Alkoholen fast 
unloslichen Kaliumcarbonats s, hingegen mird das freie Methplen stets nur in geringer 
Konzentration gebildet, so daS z. B. der zugesetzte p-Nitro-benzaldehyd stets in relativ 
betrachtlichem UberschuI3 in der Losung vorhanden ist und das substituierte Methylen 
abfangen kann, bevor sich dieses dimerisiert. 

Die Kondensation von p -N i t r o - b en z alde h y d mit g - C h 1 o r - f luo r en, 
sowie p-Nitro-benzylchlorid regte uns in zwei Richtungen zu weiteren 

7)  €3. 44, 2194 [ r g ~ r j .  
Stat t  Kaliumcarbonat kann auch t e r t i a r e s  K a l i u m p h o s p h a t  verwendet 

werden. 
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Versuchen an. Es sollte der Kreis der Sbfangreagenzien einerseits und 
andererseits der Rreis der Verbindungen umschrieben merden, aus denen 
in analoger Weise wie aus Chlor-fluoren und p-Xitro-benzylchlorid freie 
substituierte Methylene entstehen. 

11. 
Als Abfangmi t t e l  fiir freie Methylene -- wir benutzten Biphenylen-  

methylen  und [p-Nitro-phenyl l -methylen als Versuchsobjekte - lassen 
sich wie p-Nitro-benzaldehyd alle untersuchten a romat i schen  Aldehydes)  
verwenden. Als aromatischer Aldehyd erweist sich auch der Diphenyl -  
ace t a ldehyd ,  eine Tatsache ubrigens, die dem sonstigen Verhalten dieses 
Aldehyds entspricht. Alle diese Aldehyde reagieren unter Bildung von 
khylenoxyden lo). 

Die Athylenoxyde, die voni p-h'itro-benzylchlorid aus gemonnen wurden, 
sind Stilben-Derivate und kounen als solche in zwei cis-trans-isomeren Formen 
auftreten. In  der Tat konnten in manchen Fallen - fur Einzelheiten sei 
auf den experimentellen Teil verwieFen - als Reaktionsprodukte die beiden 
moglichen Isomeren isoliert werden. 

Solche k t h  y le  n ox y d e neigen bekaiintlich zur I som c r i s  a t io  n i n  Carbon y 1 - 
verb indungen.  Es war daher yon Wichtigkeit, in jedem Falle festzustellen, ob m-ir 
tatsachlich die primar gebildeten kthylenoxyde in Handen hatten. Eine einfache 
R e a k t i o n  derselben benutzten m-ir als analgtisches Kennzeichen : Sie lassen sich mit 
K a l i u m j o d i d  in Eisess ig  unter Freimachung yon Jod glatt zu den konespondierenden 
Xthylenen abbauen ll). Ubrigens liefern bei dieseni Abbau cis-trans-isomere Oxyde ein 
und dasselbe Athylen. 

Den aromatischen Aldehyden schliel3en sich in ihrer Reaktionsfahigkeit 
die 1 .2-Diketone an. Sie add ie ren  an den Enden ihres konjugierten 
Systems f re ie  Methylene  nach dem Schema: 

So entsteht aus p-Nitso-benzylchlor id  und Benzi l  unter der Ein- 
wirkung von Kaliumcarbonat die cyclische p -Ni  t r o - b en  z a1 -Ver b i n d u n  g (I) 
des  S t i lbendjo ls ,  aus Phenan th rench inon  analog die p-Ki t ro-benza l -  
Verb indung (11) des  Phenanthrenhydrochinons .  

Zum Abfangen von freien substituierten Methylenen haben sich des 
weiteren P luo r  e n  o n und 2.7 - D i b r  o m - f lu o re  n o n geeignet erwiesen. Di- 
hrom-fluorenon liefert mit p-Nitro-benzylchlorid W-Kitro - benzal]-[2.7-di- 
b r o m - f luo  r en] - o x  y d (111) , F l u  o r en  on niit p - Ni t r o - b en  z y 1 c h l  o r i d das- 
selbe b -Ni t ro -benza l l - f luo ren -oxyd ,  das auch (siehe oben) aus 9-Clrlor- 
fluoren und p-Nitro-benzaldehyd entsteht. 

9) Z i m t a l d e h y d  und F u r f u r o l  sind fur die analogen Kondensations-Reaktionen 
bereits von Kleucker ,  B. 65,  1634 [1922], benutzt worden. 

10) Uber die Reaktion von 9-Chlor - f luoren  mit Benza ldehyd,  die nicht beini 
B enzal-f  luoren  - o s y  d stehen bleibt, sondern zum g - [cr- O x  y -hen z 5-11 - f luor  e n ol - 
me t h y l a t h e r  fiihrt; siehe den experimentellen Teil. 

11) Kaliumjodid ist fiir Bhnliche Zwecke bereits ron Darzens ,  Compt. rend. Sca i l .  
Sciences 150, 1243 [19ro], I-orgeschlagen worden; I-ergl. B o d f o r s s ,  B. 49, 2801 [I~IG:. 
I m  Prinzip dieselbe Reaktion liegt in der von Kal in  und W i n t e r s t e i n ,  Helu. chim. ;Icta 
11, 92 [~gzS:, aufgefundenen Abbaureaktion von 1.2-Glykolen mittels F2J4 Tor. 
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CEH5. C T C .  CGH5 
l i  
0 0  
\C’ H’ \C6H4. NO, 

II 
C,H4. NO2 

I. 11. 111. 

Eine eingehendere Besprechung erfordert die Umsetzung von 9- Chlor  - 
f luoren  mit Fluorenon.  Hier entsteht nanilich, neben dem zu erwartenden 
Oxyd  des  Di -b ipheny len -a thens  (IV), das an seiner Farbe leicht zu 
erkennende D i - b iph e n plen -a t hen  selbst. 

IV. v. VI . 
Zur Erklarung dieser Beobachtung inochten wir Folgendes aussagen : Nach der von 

S c h l e n k  und Bergmannlz) aufgestellten Theor ie  d e r  Ringneigung ist mehr als 
ein Oxyd des Di-biphenylen-athens moglich. Wir glauben nun, daW bei der Kondensation 
ron Chlor-fluoren mit Fluorenon primar tatsachlich zwei Di-biphenylen-athenoxyde auf- 
treten, daW aber nur eines bei gewohnlicher Temperatur bestkindig ist - auch dieses 
schmilzt unter lebhafter Zersetzung (Sauerstoff-Abgabe). Das andere spaltet spontan 
Sauerstoff ab unter Bildung von Di-biphenylen-athen. I n  analoger TVeise 1aWt sich die 
ron Schlenk  und Bergmann13) studierte Umsetzung yon Benzophenon-dinatrium mit 
Fluorenon - chlorid erklaren, die zu einem Biphenylen - diphenyl - athylenoxyd und 
Biphenylen-diphenyl-athylen fiihrt. Auch in diesem Falle ist also nur ein Athylenoxyd 
stabil. 

Ein weiteres Argument fur diese Auffassung erblicken wir in den 
Erfahrungen, die wir mit p,p’-Te t r a m  e t h y Id i a mi  no - t h io  benzo  p h e n  o n 
(Michlerschem Thio-keton, V) als Abfangniittel gemacht haben. Wir 
stellten namlich fest, daB dieses Thio-keton sich zum Abfangen von sub- 
stituierten Methylenen vorziiglich eignet, daB es aber in keinem Falle gelingt, 
das zu erwartende, primar fraglos entstehende Athvlensulfid zu fassen 14). 

Bei der Einwirkung des Thio-ketons auf p-Ni t ro-benzylchlor id  
in Gegenwart von Kaliumcarbonat erhalt man 1.1-Bis- [p-dimethyl-  
a m i n o - p h e n y 11 - z - [p - n i t r o - p h en  y I] - a t  h y 1 en : 

-11s analoges Produkt entsteht bei Verwendung von 9 - C h 1 or - f 1 u o re II 
ein [B is - ( p  - d i in e t h y 1 a ni i n o - p h e n p 1) -me t  h J- 1 en] - f 1 u o r en  (VI) . 

12) 9. PCS, Iz-jff. [1gr8:. 
la) Ahnliche Fdle sind schoii yon S t a u d i n g e r  und S iegwar t ,  Helv. chim. Acta 

3, 833  [ I ~ z o ] ,  sowie von Schiinlierg, A. 454, 37 ;1g27!, E.  60, z j j r  :1927], beobachtet 
w or den. 

1 3 )  A. 463, 204 :1928:. 



898 Bergmann,  Hervey:  Azcftreten con freien [Jahrg. 6 2  

Die Darstellung des Vergleichspraparats erfolgte nach Schlenk  und Bergmann15) 
ciurch Kondensation \-on F l u o r e n  und Michlerschem K e t o n  mittels Natriuins Von 
den dabei entstehenden beiden stereoisomeren Bthylenen ist das in orangeroten Prismen 
krystallisierende identisch’ mit unserem Produkt. Es mu13 als sehr bemerkenswert be- 
zeichnet 11 erden, daB gerade dieses labilere Athylen bei der spontanen Schv efel--4bspaltung 
a m  dem korrespondierenden dthylensulfid entsteht. 

Rei dieser Reaktion tritt der Schwefel fraglos a t o m a r  auf, also in 
einer sonst unbekannten Form, von der .cine besonders hohe Reaktionsfahig- 
keit zu erhoffen war. Diese Erwartung erfiillte sich in der Tat. Der atomare 
S c hwef el  reagiert namlich mit dern gebildeten [R is - (dime t h y lam ino  - 
pheny1)-methylenl-f luoren,  indem er das Molekiil unter Bildung von 
Thio-  f l u  o r eno n und Mic hler s c hem T h  i o - ke  t on zerreil3t : 

C,H,.N(CH,), C6H4 CGH4 *N(CH3) 2 f 2 S  -+ I ‘C:S +S:C’ C6H4 

C6H4 ‘c,H, . N(CH,) C,H4’ ‘‘6H4 *N(CHZ)2 . 
I >C:C’ 

Reide Thio-ketone sind aber nicht stabil, sondern werden - nahere 
Angaben hieriiber finden sich im experimentellen Teil - zu Verbindun- 
gen reduziert, die als Dif luorenyldisulf id  (VII) bzw. Te t r a -p -d i -  
met  h ylain in o - d i b e nz  h yd r  y 1 dis  ul  f id  (VIII)  zu bezeichnen sind. Diese 
beiden Verbindungen f anden sich neben dem beschriebenen Athylen im 
Reaktionsprodukt vor 16). 

Als letzte Gruppe von Abfangreagenzien sind die a romat i schen  
N i t  r o s over  b in  dung  e n zu erwahnen. p - Ni t  r o s o -N -dim e t h y 1 - a n i  li n 
reagiert mit 9-Chlor-f luoren  bei Gegenwart von Kaliumcarbonat inter 
Bildung einer Carbazoxyverb indung IX nach dem Schema: 

C H  0 C H  /ol 
1 4 \ ~  ::: + “N. C,H4 . N(CH,), -+ IX. 1 4>C-N. C,H4. N(CH,), 

w 4 ’  C,H, 
Nach Untersuchungen von S taud inge r  und Miescher17) sind solche 

Verbindungen tautomer mit den Nitronen : 

so dal3 unsere 1-erbindung als [Biphenylen-methylen]  -AT-[p-dimethyl- 
amino-phenyl l -n i t ron  zu bezeichnen ware. Von den Ni t ronen  ist be- 
kannt, da13 sie unter Sauers tof f -Abspal tung  in Schiffsche Basen iiber- 
gehen konnen. So wird es erklarlich, daB bei der Kondensation von p-Nitro- 

”) B. 62, 745 [19291. 
lo) Eine ahnliche Spaltung eines dthylens mittels Schwefels ist bisher nur in einem 

einzigen Ausnahmefall beobachtet worden, u. zw. von S c h o n b e r g ,  B. 58, 1793 [1g25], 
der Dixanthylen durch Erhitzen mit Schwefel in Xanthion iibergefiihrt hat. Vergl. auch 
den  von T i f f e n a u  u n d L e v y ,  Bull. SOC. chiin. France [4] 39, 765 [ I ~ Z G ] ,  beobachteten 
analogen Zerfall von Stilbenoxyd in Stilben und Benzaldehyd. 

17; Helr. chini. Acta 2, 554 [I919!. 
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benzylchlorid and Kitroso-dimethylanilin 18) - analog reagiert p -N i t r o so - 
AJ-diathyl-ani l in  - keineswegs ein Nitron, sondern das p -Dime thy l -  
a m i n o  - a n  i l  d e s 11 -Ni t ro  -be  n z a 1 d e h y d s (Schmp. 206~) erhalten wird : 

0 
KO,.C,H,.CH-i + -N.C,H,.N(CH,), -+ 

A, 
[",N.C6H1.CH-~.C6H,.N(CII,),~i) +] O,N.C,H,.CH:N.C,H,.N(CH,),. 

Bei der iiblichen Kondensation von p -Ni t ro -benza ldehyd  mit 
p - Dimethy lamino  - ani l in  entsteht eine Azometh in  - Verb indung  
(Schmp. Z Z I O ) ,  die dein erwahnten Anil zwar sehr ahnlich, aber keineswegs 

identisch ist. Ohne Frane handelt es sich hier um ein &-trans- mit ihm 
isonieres 

Die 

v 

Paar von Anilen: 

0,N. CI,H,. CH 0,N. C,H,. CH 
/I und I' 
N.C,H,.N(CH,), (CH,) ,N . C,H, . r\' 

Isomerie entspricht der. syn-anti-lsomerie bei Oxirnen, doch ist 
unseres W-issens ein solcher Fall bei Schiff schen Basen noch nie beobachtet 
worden 19). 

Haben so unsere Versuche ergeben, daB sich aromatische Aldehyde, 
o-Diketone, Fluorenone, Thio-ketone und Nitrosoverbindungen in aus- 
gezeichneter Weise Zuni Abfangen von freien substituierten Methylenen 
verwenden lassen, so muBten wir andererseits die - im Hinblick a d  die 
sonstige Reaktionsfahigkeit der freien Methylene - iiberraschende Er- 
fahrung machen, dafl sich C:C- und  C:N-Doppelbindungen in den 
mannigfachsten Verbindungen g e g en  ii b e r  z w ei wer t ig em Ko h len s t o f f 
r eak t ions los  erweisen. Aber auch unter den Carbonylverb indungen 
bereits sind deutliche Un te r sch iede  in Bezug auf Reak t ions fah ig -  
k e i t  in unserem Sinne zu beobachten. Im Gegensatz zu Aldehyden,  
E'luorenonen und o-Dike tonen  reagieren namlich die normalen aroma- 
tischen Ketone, wie R en z o p hen  on ,  Di- p -  a n  is y 1 ke  t on ,  9.9 - D i p  hen  yl-  
a n t  h ron  und andere, mit zweiwertigem Kohlenstoff unter keinen Uni- 
standen. Nun ist aus Untersuchungen von S taud inge r  und KonZ0) be- 
kannt, da13 Aldehyde und Fluorenone ein reaktionsfahigeres Carbonyl be- 
sitzen als die normalen aromatischen Ketone. DaB hier aber nicht nur ein 
gradueller, sondern ein prinzipieller Unterschied zwischen zwei Gruppen 
aromatischer Carbonylverbindungen besteht, darauf weisen uns die Er- 
fahrungen hin, die wir bei der Untersuchung der zweiten aufgeworfenen 
Frage machten. 

Wir niiissen uns in1 folgenden Abschnitt mit dieser Frage befassen, 
mit dem l'roblem namlich, aus welchen Verbindungen in analoger Weise 
wie aus 9-Chlor-fluoren freie substituierte Methylene entstehen. 

111. 
Unter den aroniatisch substituierten Methylhalogeniden lieBen sich 

auGer dem 9-Chlor-fluoren und dem p-Nitro-benzylchlorid nur noch o - Ni t r o - 

1s)  Diese Reaktion ist hereits ronSachs  und Barscha l l ,  B. 35, 1238 [rgoz], ohne 

vergl. Msncl iot  und F u r l o n g ,  B. 42, 3030 [rgogj, und dagegen Anselmino,  
,eindeutiges Ergebnis untersucht worden. 

B. 43, 1G2 [ I ~ I O ] .  20) a. 381, 3 s  [ IgI I ; .  
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b en z y lchlo r i d ,  Ben z ylc  hlor  i d selbst, sowie g - B I o nl - a n  t h r on in freie 
substituierte Nethylene durch Behandeln mit Alkali iiberfiihren. Fur das 
o-Nitro-benzylchlorid ist schon ron Bischoff 2i) ,  soviie von Thiele  und 
Dimr  oth22) festgestellt worden, daB es beini Behacdeln iiiit alkoholischeni 
Alkali ein Geniisch der beiden 0, 0'- Dinitro-stilbene liefert. Beini Broni- 
antthron hat vcr alleni K. €1. Meyerz3) gezeigt, dal3 es bereits beini Erwarmen 
n i t  Wasser Broniwasserstoff verliert und in das B ian th rony l iden  (X) 
iibergeht. Wir selbst konnten ieststellen, daB diese Reaktion auch beim 
Behandeln mit alkoholischem Alkali stattfindet. Benzylchlorid ist nur in 
geringem MaWe zur Stilben-Bildung befahigt, wie aus der Literatur 24) bekannt 
ist. Diesen Tatsachen entsprach das Ergebnis unserer Versuche, in diesen 
drei Fallen die von uns angenommenen freien Methylene abzufangen. 

o-Ni t r o - b en z ylc  h lor  id  reagierte beispielweise init Flu or  en on unter 
Bildung des [o - N i t r o - b en  z all - f luor  en - 0sJ-d s (XI), init 1) -Xi t r o so - d i  - 
methy lan i l in  unter Bildung des bereits ron Miihlau und -4damZ5) %be- 
schriebenen p - D ime t h y 1 amino  - a n  i 1s (XII) d e s o - p\' i t r o - b enz a1 d e h y d s. 

g - B r o m - a n t  h r o n liefert , niit F l u  o r en  o n kondensiert , das 0 x 3- d (SIII) 
des  LBiphenylen-methylen]-anthrons, eine Reaktion, die gleichfalls 
nur durch die Annahnie erklart werden kann, da.0 intermediar das freie 
Methylen (XIV) auftritt. Letzteres kondensiert sich auch mit Nitroso- 
dimethylanilin (und zwar unter spontaner Sauerstoff-Abspaltung) zu dein 
bereits bekannten z6) Mono- d ime t h y l  amin  0-  an i l  (XV) d es A n t  h r  a-  
chino n s 9. 

Benzylchlor id  selbst sollte bei der Kondensation mit p -Ki t ro -  
b en  z a1 de  h y d ein p - N i  t r o - s t i 1 b en  o x y d liefern. Ein solcher Korper 
entsteht in der Tat, allerdings in auSerst geringer Menge. Das Haupt- 
produkt der Reaktion ist k -Ni t ro -benzy l l -me thy l - a the r ,  der aus dem 
Nitro-benzaldehyd in einer keineswegs klaren Reaktion entsteht. Jedoch 
halten wir es fur erwiesen, daB auch das unsubstituierte Benzylchlorid zur 
Bildung eines freien substituierten Methylens befahigt ist. 

i" co''' I I  XI. 
\/\ c /\/ 

s. 

21) B. 21, 2071 [1888]. 23)  A.  379, 63 irgrr] .  
24j L o b ,  B. 56, 3060 [1903j; -4cree, Amer. chem. Journ. 29, 593 [I903]; T s c h i t -  

2 6 )  C. 1907, 1107: Schmp. 90°. 
26) K a u f l e r  und S u c h a n n e k ,  B. 40, 525 [1g07]; K. H. Meyer ,  A. 379, 59 [ I ~ I I ] .  
2 7 )  i'ber die Kondensation ron Brom-anthron mit Aldehyden siehe den experi- 

22)  B. 28, 2411 jr8951. 

s c h i b a b i n ,  C. 1902, 11301; S t a u d i n g e r  und K u p f e r ,  B. 44, 2194 [1911]. 

mentellen Teil. 
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Im starken Gegensatz dam gelang es uns nicht, Diphenyl -brom-  
m e t h a n  , D i - p - a n i s y 1 -ch lo r - me t h a n ,  sowie 9.9 -Dip  h e n  yl - r o - c hl o r - 
9.10 - di h y d r  o - a n t  h r  a c  en  in freie Radikale niit zweiwertigem Kohlenstoff 
iiberzufiihren. Diese Verbindungen liefern b&m Behandeln rnit alkoholischein 
Alkali bei Gegenwart oder bei Abwesenlieit eines Abfangreagenses nur die 
entsprechenden k h y l a t h e r .  Nef z8) hat auch fiir diese Reaktion das inter- 
niediare Auftreten eines freien substituierten Methylens angenommen und 
sie z. B. fiir den Fall des Diphenyl-brom-methans folgendermaBen formuliert : 

Diese Erklarung scheint uns nicht sticlihaltig. Wollte man mit Nef 
postulieren, da13 Alkohole sich besonders leicht an freie Methylene addieren, 
SO ware nicht einzusehen, waruin etwa im Falle des 9-Chlor-fluorens die 
Bildung des khylathers, die bei Diphenyl-chlor-methan die e inzige Re- 
alztion ist, sich nicht u-enigstens 11 e b e nh  e r vollzieht . 

Wir glauben vielmehr, daiS es zwei  Gruppen  a romat i sch  s u b s t i -  
t u i e r t e r  Methylha logenide  gibt, die sich in ihrem Verhalten gegen 
Alkali prinzipiell unterscheiden. Die einen vom Typus des 9-Chlor-fluorens 
reagieren niit alkoholischem Alkali primar unter Bildung eines freien Me- 
thylens, die anderen vom Typus des Diphenyl-brom-methans hingegen in 
einer einfachen Austausch-Reaktion unter Bildung der korrespondierenden 
Alkylather. 

Es kann unseres Erachtens kein Zufall sein, daB den aromatischen 
Carbonylverbindungen, die als Sbfangsreagenzien ungeeignet sind, Halo- 
genide entsprechen, die ihrerseits nicht in freie substituierte Methylene 
ubergehen konnen, und daB wiederum zu den Carbonylverbindungen, die 
als Abfangreagenzien verwendbar sind, Halogenide gehoren, die beim Be- 
handeln mit Alkali Verbindungen rnit zweiwertigem Kohlenstoff liefern. 
Wir mochten es uns versagen, an dieser Stelle auf die tieferen Grunde dieses 
Parallelismus und atrf seine interessanten Beziehungen zu anderen chemischen 
Tatsachen einzugehen. Wir fassen vielmelir die Ergebnisse dieses Kapitels 
folgendermafien zusammen : Esistenzf ahig nach unseren Erfahrungen sind 
Biphenylen-methylene, Anthronyliden und Monoaryl-methylene, nienials 
aber Diaryl-methylene. Es gibt unseres Wissens keine Reaktion, die diesein 
Satz widerspricht. Auch die von S taud inge r  entdeckte Bildung von Benz- 
hydryl-athyl-ather aus Diphenyl-diazo-methan und Alkohol verlauft nach 
unserer Meinung nicht so, daB die Diazoverbindung in Stickstoff und Di- 
phenyl-methylen zerfallt, welch letzteres Alkohol addiert : 

Wir glauben vielmehr, da13 die Diazoverbindung zuerst an den Enden 
des ungesattigten Systems Alkohol anlagert und erst dann der Stickstoff 
abgespalten wird : 

z s )  Eine Zusarnmenstellung der Nef schen Ansichten uber das Auftreten von zwei- 
wertigetn Kohlenstoff ?lei cheinischen Reaktionen s Journ A41ner. cheni Soc 26, 1549 
[I904-. 
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Mit diesen Ausfiihrungen sol1 nicht gesagt sein, daB unter keinen Um- 
standen Diaryl-methylene auftreten konnen. So scheint uns, daL3 die beim 
hohen Erhitzen von D i p  henyl -brom-rne than  erfolgende Bildung von 
Te  t r a p  h e n  yl-  a t hylenZ9) ebenso iiber ein freies substituiertes Methylen 
verlauft wie die Bildung von F luoren  aus Diphenyl -ke ten  bei der ther- 
mischen Ze r~e tzung~~) .  Diese Reaktionen spielen sich j edoch unter extremen 
Bedingungen ab, ferner zeigt die verschiedene Art der Stabilisierung des 
Diphenyl-inethylens bei beiden Reaktionen, daB hier keineswegs so einfache 
Verhdtnisse vorliegen wie etwa beiin 9-Chlor-fluoren oder p-Nitro-benzyl- 
chlorid. 

Beschreibung der Versuche. 
Die ini folgenden beschriebenen Kondensationsversuche sind nach 

den zuni Abfangen der freien substituierten Methylene angewandten 
Reagenzien geordnet. 

A) Versuche mit Aldehyden. 
9 - C h lor  - f luo  r e n un  d p -  Ni t r o - b eriz a lde  h y d. 

5 g 9-Chlor-fluoren und 3.8 g p-Nitro-benzaldeliyd wurden in 30 ccm 
Methylalkohol gel6st ; die Losung wurde niit 2 g Kaliurncarbonat z Stdn. 
zum Siedeii erhitzt. Nach 12-stdg. Stehen wurde die gesarnte Masse mit 
Wasser und dther versetzt, wobei ein Teil des Bodenkorpers ungelost blieb. 
Er wurde abgesaugt und auf Ton getrocknet. hus  Propylalkohol prachtige, 
etwa gelbliche Blattchen des [ p -  Ni t r o - b enz all - f l u  o r en - o s y  d s  vorn Schmp. 
1530 31).  Derselbe Korper wurde in noch groljerer Mrnge beim Abdampfeii 
des Athers, Aufnehmen des oligen Ruckstandes in Aceton-Alkohol ( 3  : I) 
und Abkiihlen auf oo erhalten. Der entstehende Krystallbrei wurde mit 
Xethylalkohol verrieben und abgesaugt. Aus Propyldkohol farblose Bliitt- 
chen, die niit obigern Produkt identisch waren. 

0.1617 g Sbst.: 0,4493 g CO,, 0.0663 g H,O. 

C,,H,,O,N. Ber. C 76.2, H 4.1. Gef. C 7.j.8. H 4.6. 

Bei n-iederholten Darstellungen dieses Xthylenosyds verlief einiiial unter nicht 
naher anzugeheiiden Bedingungen die Reaktion ganz anders : Beim Tersetzen mit Wasser 
und Ather ging alles in Losung; aus dem Ather hinterblieh ein fester Ruckstand, der aus 
ilmylalkohol in Platten krystallisierte, die unter dein Jlikroskop wie Briefumschlage 
aussahen und nach vorheriger Sinterung sich bei 21 7' stiirmisch zu . einer dunkelroten 
Schmelze zersetzten. 

9 - C h 1 or - f l u  or en und B enz a 1 de h y d. 
Das bei der Kondensation von 9-Chlor-fluoren rnit Benzaldehyd nach 

allen Analogien zii erwartende Oxyd  des  Benza l - f luorens  entstand nur 
ein einziges Ma1 als H a u p t p r o d u k t :  10 g Chlor-fluoren und 7.6 g Benz- 
aldehyd wurden in j o  ccm siedendem Alkohol gelost; dann wurde eine Auf- 
losung von 2.8 g Kaliumhydroxyd in 10. j ccm Methylalkohol zugetropft. 

2 9 )  vergl. Y,. B x e f ,  A. 29S, 239 [18g7]. 
3') S t a u d i n g e r  und E n d l e ,  B. 46, 1437 [1913l. 
31) Alle Temperatur--ingaben in dieser -2rbeit sind unkorri~giert. 
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An der Einfallstelle tiefe Gelbfarbung, die unter Aufsieden der Fliissigkeit 
stets w-ieder verschwand. Bei der Unisetzung, die dnrch 1-stdg. Kochen 
verrollstandigt wurde, schied sich niir Kaliumchlorid qb. Die alkoholischc 
Fliissigkeit wurde init Wasser und Ather versetzt, der Ather nach dem Trock- 
nen abgedampft und aus den1 Riickstand inittels Wasserdampfs iiber- 
schissiger Benzaldehyd abgetrieben. Der nicht fliichtige, olige Anteil wurde 
ausgeathert und nach dem Abdampfen des Athers mit Aceton aufgenommen. 
Schon bei kurzein Stehen schieden sich die Krystalle des 9-Benzal-  
f l uo ren -osyds ,  

C H  
l 6  4>c,-, CH . C,H,, 

C6H4 O 

aus, das aus Essigester in Form von zu Drusen vereinigten feinen Nadelchen 
herauskam, bei 131--132~ schmolz und zur Analyse in der Trockenpistole 
(Aceton als Heizfliissigkeit) getrocknet wurde. 

4.941 mg Sbst.: 16.II.j mg CO,, 2.37 111g H,O. 

C,,H1,O. Ber. C 88.9, H 5.2. Gef. C S8.9, H .j.q. 

Bei allen weiteren Versuchen, insbesondere bei Anwendung von Kaliuin- 
carbonat als Kondensationsmittel, hingegen wurde eine Verbindung erhalten, 
die I Mol. Nethylalkohol mehr enthielt als das beschriebene hhylenoxyd. 
Es wurden 5 g Chlor-fluoren mit 3 ccm Benzaldehyd und z g Kaliumcarbonat 
in 30 ccm Methylalkohol z Stdn. gekocht. Die Losung wurde noch lieii3 
filtriert, bei 12-stdg. Stehen schied sich eine geringe Menge von hellgelben, 
runden Drusen ab, verunreinigt durch feine Nadelchen, die fraglos das oben 
beschriebene Oxyd darstellteii. Die Drusen wurden aus Propylalkohol um- 
krystallisiert. Prachtig ausgebildete Prismen voni Schmp. 186- 1870. Sie 
waren identisch (Mischprobe) niit den1 Hauptanteil, der im methylalkoho- 
lischen Filtrat verblieben war und durch Behandeln init Wassar und Ather, 
Abdampfen und Aufnehmen des hinterbleibenden 01s xnit Aceton in krystal- 
lisierter Form erhalten wurde. Die Substanz wurde gleichfalls ails Propyl- 
alkohol uinkrystallisiert und schinolz bei 187- ISSO. 

0.0705, 0.1787 g Sbst.: 0.2152, 0. j4zo  g CO,, 0.0352. o.og4G g H,O. 
C21H180z. Ber. C 83.3, H 6.0. Gef. C 83.3, 82.7, H 5.6, 5.9. 

Da13 .kthylenoxyde Methylalkohol unter Ringoffnung addieren konnen, 
ist an sich nichts Neues. Jedoch konnte eine solche Addition im Fall des 
Benzal-fluoren-oxyds in zwei Riclitungen serlaufen, nanilich unter 
Bildung von: 

DaB der erhaltenen Verbindung die erste Formel zukonmit, daB sie 
also aufzufassen ist, 
konnte durch eine iibersichtliche Synthese erwiesen werden : Wir spalteten 
Fluorenon-dimethylacetal  mit N a t r i u ~ n ~ ~ )  und setzten die metall- 
organische Verbindung init Benza ldehyd urn: 

als 9 - [a- 0 x 5- - b enz  y 11 - f luo r eno 1 -me t  h y 1 a t  h e r  

32) Schlenk  und Eergtnann,  A. 468, 199 [1928]. 
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Das Spaltungsprodukt aus 5 g Fluorenon-dimethylacetal wurde durch 
Dekantieren moglichst vollstandig vom Natrium getrennt. Dann wurden 
2.5 g Benzaldehyd zugesetzt, wobei schnelle Entfarbung eintrat. Nach 
12-stdg. Stehen wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Der wohlkrystal- 
lisierte &her-Ruckstand wurde aus Propylalkohol in Form prachtvoller 
Prismen vom Schmp. 188-1S9~ erhalten. die mit dem oben beschriebenen 
Xorper identisch waren (Mischprobe). 

p - K i t r o -he n z I; 1 c h 1 o r i d u n d p - IY i t r o - 5 en z a 1 de h T; cl. 
Bei der Konderistion von p-Nitro-benzylchlorid iiiit ~~-Ni t ro -benza lde~ i~~~  

entstehen nebeneinander die beiden moglichen khylelenoxyde. Ihre Trennung 
gelingt glatt, menn man den folgenden Weg einschlagt (iiber viele miihe- 
volle Vorversuche sol1 hier nicht berichtet werden) : 8.6 g p-Nitro-benzyl- 
chlorid und 8.3 g p-Nitro-benzaldehyd werden init 3.5 g Kaliumcarbonat 
in 50 ccm Methylalkohol zl!, Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten wird der 
ausgeschiedene feste Korper abgesaugt, mit heiWem Wasser gewaschen und 
auf Ton getrocknet. Das so gewonnene Produkt wird in wenig siedendeni 
Dioxan gelost ; beini Erkalten scheidet sich das hochschnielzende p ,  p’- 
Dini t ro-s t i lbenoxyd ab, das nochmals aus Essigester umkrystallisiert 
wird und bei Z O O - ~ O I ~  schmilzt. Das Dioxan-Filtrat wjrd wiederum zum 
Sieden erhitzt und dann mit Petrolather bis zilr bleibenden Triibung ver- 
setzt. Beim Erkalten scheidet sich das n iedr iger  schmelzende Isoinere 
ah, das sich bei 153-154’ verfliissigt und zur Reinigung aus Eisessig urn- 
krystallisiert wird. Das niedriger schrnelzende Isomere entsteht in grMerer 
Menge; dagegen ist es stets etwas gelblich, wahrend das hoch schmelzende 
Orvd vijllig farblose Rrystalle bildet. 

Hochschnielzendes O s y - d :  0.084n_, 0.1200, 0.1410 g Sbst.: o . ry78.  m z j 2 1 ,  0 . 3 ~ 1  i j  y 

C1,H1,O,N,. Ber. C 58.7, H 3.5. Gef. C j7.7, 5 7 . 3 ,  j S . 9 ,  H 3.5,  j.j, j j. 
Niedr ig  schmelzei ides  O s y d :  0.1637, 0.1364 g Sbst.: 0.3549, 0 . ? 9 ~ 5  g CO:, 

o.ojzG, 0,0443 g H,O. 

C 0 2 ,  0.0264, 0,0373, 0.0437 g H,O. 

C14H1005SI. Ber. C 58.7, H 3.5. Gef. C 59.1, . jS.j, H 3.6, .<.: 

Abbauversuche:  J e  0.5 g der beiden p, p‘-Dinitro-stilbenoxJ.de 
wurden init I g Kal iumjodid  in 10 ccm Eisessig 2 Stdn. gekocht. Die 
heil3 vom uberschiissigen Kaliumjodid abfiltrierte, braune Losung schied 
in heiden Fallen beim Stehen im Eisschrank Krystalle aus, die, aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert, bei 293 bzw. 290° schmolzen und durch Mischprobe 
als das hochschmelzende p ,  p‘-Dini t ro-s t i lben erwiesen wurden. 

K a t a l y t i s c h e r  H y d r i e r u n g  mit Palladium nnd Wasserstoff in siedendeui Prop.;- 
alkohol sind die Athj-lenosyde nicht zuganglich, mie am Beispiel des niedriger sclnnelzenrlen 
p,p’-  Dinitro-stilheiio~;Jds gezeigt wurde. 
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p-Ni t ro-benzylchlor id  und  o-Ni t ro-benza ldehyd.  
4.3 g p-Nitro-benzylchlorid und 4.2 g o-Nitro-benzaldehyd wurden rnit 

2 g Kaliumcarbonat in 30 ccm Methylalkohol 2 Stdn. gekocht. Dann wurde 
heiB filtriert . Neben anorganischen Salzen, die rnit Wasser herausgewaschen 
werden konnten, fand sich im unloslichen Anteil in sehr geringer Menge 
eine Substanz, die nach dem Umkrystallisieren aus Essigester bei 158 - 16oO 
schmolz und der Analyse nach das eine o,  p ' -Cin i t ro-s t i lbenoxyd dar- 
stellte. 

5.225 mg Sbst.: 11.230 mg CO,, 1.72 mg H,O. 

Bei 12-stdg. Stehen schied sich aus dem Filtrat ein reichlicher Nieder- 
schlag ab, der aus Methylalkohol in schonen Blattchen vom Schmp. IIZO 
krystallisierte, in der Pistole (Methylalkohol) getrocknet wurde und der Ana- 
lyse nach das cis-trans- I somer  e des obigen Korpers war. 

C,,H,,O,N,. Ber. C j8.7,  H 3.5. Gef. C 58.1, H 3.6. 

0.1932 g Sbst : 0.4132 g CO,, 0.0620 g H,O. 
Ber. C 58.7, H 3.5. 

Aus der methylalkoholischen Mutterlauge von diesen beiden Substanzen 
hinterblieb beim Eindampfen nur eine geringe Menge unverbrauchten 
p-Nitro-benzylchlorids, das nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
durch Schmp. und Mischprobe identifiziert wurde. 

Cl,Hl,OSN,. Gef. C 58.3, H 3.6. 

p - Ni t r o -be  n z y 1 c h 1 or  i d un  d rn - Ni t r o - b e n  z a 1 de  h y d. 
Ansatz und Aufarbeitung wie im vorigen Versuch. Das hochschmelzende 

WI,, p ' -Din i t ro-s t i lbenoxyd erwies sich auch hier in der angewandten 
Menge heigem Methylalkohol unloslich ; niehrfach aus Essigester umkrystal- 
lisiert, bildete es Prismen vom Schmp. 148~. 

0.2149 g Sbst.: 0.4644 g CO,, o.06j2 g H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 58.7, H 3.5. Gef. C 58.9, H 3.4. 

Beim Erkalten des Filtrats schied sich eine etwas grogere Krystall- 
fraktion aus, die aus vie1 Methylalkohol oder aus Propylalkohol in sehr 
schijnen, bei 116O schmelzenden Krystallen herauskam. Letztere wurden 
in der Trockenpistole (Aceton) getrocknet und stellten das zweite I s o -  
mere  dar. 

0.1430 g Sbst.: 0.3073 g CO,, 0.0446 g HrO. 
C,,H,,O,N,. Ber. C j8.7,  H 3.5. Gef. C 58.6, H 3 . 5 .  

p-Ni t ro-benkylchlor id  und  Benzaldehyd.  
8.6 g p-Nitro-benzylchlorid wurden mit 6 g Benzaldehyd und 3.5 g 

Kaliumcarbonat in 50 ccm Methylalkohol z Stdn. gekocht; dann wurde 
noch heil3 filtriert. Der Riickstand bestand aus anorganischen Salzen und 
einer Spur hochschmelzendem Dini t ro-s t i lben .  Aus dem Filtrat schieden 
sich bei Iz-stdg. Stehen reichlich Krystalle aus, die abgesaugt und aus Propyl- 
alkohol umkrystallisiert wurden. Schmp. 125-126~. Es lag das Oxyd  
.des p -Ni t ro - s t i l bens  vor. 

0.1343 g Sbst.: 0,3457 g CO,, 0.0608 g H,O. 
Ber. C 69.7, H 4.6. Gef. C 70.2, H j.1. 

A b b a u  rnit Kal iuni jodid :  0.5 g Oxyp wurden rnit 3 g KJ in 10 ccm 
Eisessig z Stdn. zum Sieden erhitzt. Die filtrierte Losung wurde auf oo ab- 

C,,HIIO,N. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 59 
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gekiihlt und schied Krystalle aus, die nach 2-nialigem TTmkrystallisieren 
aus Amylalkohol bei 1570 schmolzen und p-Ni t ro-s t i l  ben33) waren. 

3.030 ing Sbst.: 0.159 ccm X (24O, 76 j  mm). - C,,H1,O,N. Rer. N 6.2. Gef. X 6.1. 

p -Ni t ro-benzylchlor id  u n d  Anisaldehyd.  
4.3 g p-Nitro-benzylchlorid, 3,5 g Anisaldehyd, 2 g Kaliumcarbonat, 

30 ccm Methylalkohol. Reaktionsdauer : z Stdn. Das Umsetzungsprodukt 
fiel erst beim Erkalten der (filtrierten) Losung aus, dann aber quantitativ. 
-\us Propylalkohol gelbliche, zugespitzte Rlattchen des p-Ni t  ro-@-me- 
thoxy- s t i l benosyds  voni Schmp. 138~. Trocknung in der Pistole (Al- 
kohol). 

0.1743 g Sbst.: 0.4290 g CO,, 0.0817 g H,O. 
Ber. C 66.4, H 4.8. C,,H,,O,N. Gef. C 67.1, H j.2. 

p - N i t r o - b en z 3- 1 c h 1 or  id  u n d I3 i p h en y 1 - a c e t a 1 d e h y d. 
Darstellung des Diphenyl-acetaldehyds nach D anilof f 34), ausgehend von bthosy- 

essigester und Phenyl-magnesiumbroinid. Man zerlegt das primar erhaltene Carbinol 
mittels Osalsaure und reinigt den rohen dldehyd iiber die Bisulfit-Verbindung (Schiitteln 
mit etwas mehr als der berechneten Menge 40-proz. Bisulfitlauge, Absaugen der farb- 
losen Xadeln und Zersetzen mit Sodalosung). 

4.3 g p-Nitro-benzylchlorid, 5 g Diphenyl-acetaldehyd, z g Kalium- 
carbonat, 30 ccin Methylalkohol. Zuerst trat eine schijne, rote Farbung 
auf, die aber im Verlauf des 2-stdg. Kochens verschwand. Bei 12-stdg. Stehen 
der methylalkoholischen Losung schied sich das hoher schmelzende I - [p- 
N i t r o  -p hen  yl] - 2 - b en z h y d r  y 1- at h y lenox y d ah. Es wurde mit Aceton 
verrieben, abgesaugt, und aus Propylalkohol umkrystallisiert. ru’adeln voni 
Schmp. 147’. 

0.04j1 g Sbst.: 0.1262 g CO,, o.orgS g H,O. 
Ber. C 76.1, H j.1. 

Beim langeren Stehen fiel aus der methylalkoholischen Mutterlauge 
auch das zweite I somere  aus. Es wurde gleichfalls wiederholt aus Propyl- 
alkohol umkrystallisiert und bildete Prismen vom Schmp. 118~. 

C,lH,,O,N. Gef. C 76.3. H 4.9. 

0 . 1 ~ 1 0  g Sbst.: 0.3360 g CO,, o.oj80 g H,O. 
Ber. C 76.1, H 5.1. Cef. C 75.7, H 5.4. C,,H1,03S. 

o-Nitro-benzylchlor id  und  p-Ni t ro-benza ldehyd.  
4.3 g o-Nitro-benzylchlorid und 3.8 g p-Nitro-benzaldehyd wurden mit 

z g Kaliumcarbonat und 50 ccni Methylalkohol 2 Stdn. ani Wasserbade 
erhitzt ; dann wurde heiW filtriert und der unlosliche Anteil mit heiWem Wasser 
gewaschen. Auf dem Filter blieben Krystalle, die bei 160- 161O schmolzen. 
Beim Erkalten des methylalkoholischen Filtrates schied sich eine betracht- 
lich gr6Bere Menge von Krystallen aus, die nach 2-nialigeni Umlosen aus. 
Propylalkohol bei I IIO schmolzen. Die beiden Produkte stellen die is o - 
meren o, p ‘ -Din i t ro-s t i lbenoxyde  dar; sie sind identisch mit den 
beiden Substanzen, die durch (die reziproke) Umsetzung von p-Nitro-benzyl- 
chlorid mit o-Xitro-benzaldeliyd gewonnen wurden. 

33) Pfeiffer  und Serg iewskaja ,  B. 14, 1x09 11911:: Schmp. I j j o .  

34) B. 59, I039 [1926!. 
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B enz ylch lor  i d un  d p- Ni t r o - b e n z a lde  hy  d. 
Die Kondensation von Benzylchlorid rnit p-Nitro-benzaldehyd verlief 

erheblich weniger einheitlich und glatt als die anderen Umsetzungen in 
dieser Reihe, und m a r  aus dem Grunde, meil zum grol3en Teil der Nitro- 
benzaldehyd in einer sehr sonderbaren Reaktion in p-Ni t ro-  benzyl -  
a1 ko  hol -  me t h yl a t h er , NO,. C,H, . CH, . OCH,, verwandelt wird. Nur 
zum kleinen Teil findet die Bildung eines Athylenosydes statt. 

Zu der siedenden Auflosung von 12.6 g Benzylchlorid und 16 g p-Nitro- 
benzaldehyd in IOO ccm Methylalkohol wurden 6 g in Methylalkohol ge- 
lostes Kaliumhydroxyd unter dauerndem Schiitteln zugetropft. Dann wurde 
noch I Stde. gekocht und heil3 filtriert. Der feste Riickstand war Kalium- 
chlorid. Das Filtrat wurde nach dem Erkalten rnit Wasser und Ather ver- 
setzt und die atherische Losung nacheinander rnit Bisulfit und Soda durch- 
geschiittelt und niit Natriumsulfat getrocknet. Der Ather-Riickstand w u d e  
der fraktionierten Vakuum-Destillation unterworfen. Zunachst wurde durch 
Ghitzen auf IOOO alles unveranderte Benzylchlorid abgetrieben ; sodann 
ging bei etwa 160O unter 11 mm Druck die Hauptmenge (A) iiber; in1 Kolben 
liinterblieb ein Riickstand, der beim Abkiihlen krystallin erstarrte (B). 

Die olige Fraktion A wurde noch 2-ma1 im Vakuum fraktioniert und 
ging schliel3lich unter 15 mm Druck konstant bei 145-147O iiber. In  ihr 
lag der Methy la the r  des  p-Ni t ro-benzyla lkohols  vor. 

o IISO g Sbst : 0.2479 g CO,, 0.0615 g H,O. 

Ber. C 5.j 5 ,  H j 4, N 8.1. 

- 0.1747 g Sbst : 12 .5  ccm N (nzO, 
765 mm). 

C,H,O,N. Gef C j 7  3 ,  H 5.8, N S 3.  

Das feste Produkt B, das nur in a d e r s t  geringer Menge entstand, wurde 
mit Ather gewaschen und sodann niehrmals aus Propylalkohol umkrystal- 
lisiert, worauf es scharf bei 187-189O schmolz. Zur Analyse reichte die 
vorhandene Menge nicht aus, doch konnte durch die Jod-Abscheidung beim 
Behandeln der Substanz rnit Kaliumjodid und Eisessig sichergestellt werden, 
daW es sich um ein Athylenoxyd handelt, dessen Struktur die eines p -Ni t ro -  
s t i l benoxyds ,  NO,.C,H,.CH-CH.C,H,, sein m d ;  es ist das Isomere 

der Verbindung, die aus p-Nitro-benzylchlorid und Benzaldehyd entsteht. 
‘0’ 

9-Brom-an th ron  u n d  Benzaldehyd.  
Das bei der Umsetzung von 9-Brom-anthron rnit Benzaldehyd zu 

erwartende Oxyd des  Benza l - an th rons  ist. bereits von we it^^^) auf 
ganz andereni Wege dargestellt worden. Es ist durch die Leichtigkeit aus- 
gezeichnet, mit der es in An th rach inon  ubergeht, ein Umstand, der auch 
nach den Angaben von Wei tz  die Reindarstellung des Oxyds sehr erschwert. 
Dem entsprach der Verlauf des Versuchs, 2.7 g B r ~ m - a n t h r o n ~ ~ )  rnit I g 
Benzaldehyd durch 5-stdg. Kochen in 50 ccm Alkohol bei Gegenwart von 
2 g Kaliumcarbonat zu kondensieren. Aus der erhaltenen orangeroten 
Losung krystallisierte beim Erkalten ein auBerst schwer trennbares Gemisch 
von Anthrachinon und Benzal-anthron-oxyd. 

35) 9. 416, 33 [ rg~g: .  
36) Darstellung nach K .  H. Meyer ,  1. 379, 62 ~ I ~ I I ] .  

59” 
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Bei der Kondensation roil 
g - B r o in - a n t  h r  o n und An is a1 d e h j .d 

vollends wurde als einziges fal3bares Produkt A n t h r a c h i n o n  isoliert 

B) Versuche mit o-Diketonen. 
p-Ni t ro-benzylchlor id  u n d  Benzil. 

Auch bei Verwendung von uberschiissigem p-Nitro-benzylchlorid 
reagierte nur I Mol. davon mit I Mol. Benzil.. 8.6 g p-Nitro-benzylchlorid 
(2  Mol.), 5.3 g Benzil (I Mol.), 3.5 g Kaliumcarbonat, 50 ccm Methylalkohol. 
Reaktionsdauer 2 Stdn. Allmahlich wieder verschwindende Rotfarbung. 
Beim Erkalten der filtrierten Losung fiel unter den Versuchs-Bedingungen 
das gesanite Kondensationsprodukt aus. Bus Propylalkohol krystallisierte 
es in einheitlichen, zu Sternen vereinigten, oft verkriimmten Nadeln, die 
bei 1380 schmolzen. Es lag in ihnen die cycl ische p-Ni t ro-benza l -Ver-  
b indung  des  S t i lbendio ls  (I) vor. 

o . r j48  g Sbst.: o.q118 g CO,, 0.0680 g H,O. 

C,,H,,O,N. Ber. C 73.0, H 4.3. C k f .  C 72.6, H 4.9. 

11 -Ni t ro  - b en  z y lc h 1 or  i d u n  d P h e n a n t h r en  chino 11. 
4.3 g p-Nitro-benzylchlorid, 2.6 g Phenanthrenchinon, 2 g Kalium- 

carbonat, 30 ccm Alkohol. Reaktionsdauer 14 Stdn. Fast das gesamte 
Produkt fiel in krystalliner Form schon wahrend der Umsetzung aus. 
Man saugte ab, wusch mit heiljem Wasser, trocknete und krystallisierte 
a m  Eisessig um. Zu Drusen vereinigte, schone, gelbbraune Nadelchen voni 
Schnip. 153’; in ihnen lag das p-Ni t ro-benza l -Der iva t  des  Phenan-  
th renhydroch inons  (11) vor. 

0.1425 g Sbst.: 0.38jo g CO,, 0.0479 g H,O. 

C,lH,,O,N. Ber. C 73.5, H 3.8. Gef. C 73.6, H 3.8. 

C) Versuche rnit Fluorenonen. 
9-Chlor-f luoren und  Fluorenon.  

5 g Chlor-fluoren und 4.6 g Fluorenon wurden zusammen mit 2 g Kalium- 
carbonat in 30 ccm Methylalkohol 4lI2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Schon 
nach kurzer Zeit farbte sich die Losung intensiv gelbrot, was auf die Bildung 
von Di-b iphenylen-a then  zuriickzufiihren ist (s. dazu den theoret. Teil). 
Die Masse wurde noch heiG abgesaugt ; der Filter-Riickstand enthielt auSer 
anorganischen Salzen, die mit heiljem Wasser weggewaschen werden konnten, 
das gesanite Kondensationsprodukt - ini Piltrat war nur Fluorenon nach- 
zuweisen (Schmp. 77O, Mischprobe Soo). Das im Methylalkohol unlosliche 
rote Produkt wurde init absol. k h e r  gewaschen, der das rote Fulven aufnahm, 
und dann 2-ma1 aus Amylalkohol und noch I-ma1 aus Toluol umkrystalli- 
siert. Gut ausgebildete Oktaeder, die bei 234O unt. Zers. schmolzen und zur 
Analyse in der Trockenpistole (Tol~ol  als Heizfliissigkeit) getrocknet wurden. 

Es lag das Oxyd des  Di-b iphenylen-a thens ,  I \c-c/ I , vor, 

das durch seine ungeheure Schwerverbrennlichkeit auffiel. 

C6H4 /o, C 6 H 4  

w 4 ’  ‘ C & L  

0.1494 g Sbst.: 0.4908 CO,, o.o.j96 g H20. 
C,,H,,O. Ber. C 90.7, H 4.6. Gef. C 59.6, H 4. j. 
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p-Ni t ro-benzylchlor id  und  Fluorenon.  
4.3 g p-Nitro-benzylchlorid, 4.5 g Fluorenon, 2 g Kaliumcarbonat, 

30 ccm Methylalkohol. Reaktionsdauer : z Stdn. Rotfarbung, die allmah- 
iich verblafite. Aus dem Filtrat schied sich bei 48-stdg. Stehen das gesamte 
Kondensationsprodukt in gelben Krystallaggregaten ab, die aus Propyl- 
alkohol umkrystallisiert wurden, bei 149' schmolzen und identisch waren 
niit dem aus 9 - C h 1 or - f l uo  r e n und p - N i t r o - b e n z a1 de  h y d erhaltenen 
(s. S. 902) Oxyd. 

Der beini Sbdampfen des Filtrats hinterbleibende Riickstand wurde im Vakuum 
fraktioniert. Dabei ging unter 21 mm Druck bei 117-1 joo ein 01 uber, das nach dem 
Erstarren bei 660 schmolz und Nitro-benzylchlorid war, wahrend sich der Destillations- 
Ruckstand als Fluorenon erwies. 

p -Ni t ro-benzylchlor id  und  2.7-Dibrom-fluorenon. 
Darstellung des Dibrom-fluorenons aus 2.7-Dihrorn-fl~oren~~) : 32.5 g 2.7-Dibroni- 

f l u o r e n  mnrden in 2 j O  ccm siedendeni Eisessig gelost und mit einer Auflosung von 15 g 
C h r o m s a u r e  in Wasser unter Umschiitteln in der Weise versetzt, daW auch ohne weitere 
Warme-Zufiihrung die Fliissigkeit dauernd im Sieden blieb. Schon gegen Ende des Zu- 
tropfens schied sich ein reichlicher Ausfall ab. Trotzdeni wurde noch Stde. zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion gekocht. Nach I 2-stdg. Stehen wurde abgesaugt und mit 
Eisessig gewaschen. Schones, gelbes Krystallpulver in ausgezeichneter lusbeute. Schmp. 
2 0 2 0 .  

4.3 g p-Ni t ro-benzylchlor id ,  8.4 g 2.7-Dibrom-fluorenon und 
2 g Kaliumcarbonat wurden in ZOO ccm absol. Alkohol 2 Stdn. gekocht. 
Beini Erkalten der (heifi filtrierten) Losung schied sich das gesamte Reak- 
tionsprodukt aus. Es wurde abgesaugt und aus vie1 Toluol umkrystallisiert. 
Prachtvolle gelbe Wiirfel voni Schmp. 230': [p-Nitro-benzal l -  [2.7-di- 
b r  om- f luor  en] - oxy d (111). 

0.2400 g Sbst.: 0.1884 g AgBr. - C,,H,,O,NBr,. Ber. Br 33.S. Gef. Br 33.4. 

o -Ni  t r o - benz ylc h lo  r i d  und  F luor  eno n. 
4.3 g o-Nitro-benzylchorid, 4.5 g Fluorenon, 2 g Kaliumcarbonat, 40 ccm 

Methylalkohol. Reaktionsdauer 4 Stdn. Die heif3 f iltrierte, gelbe Losung 
schied beim Erkalten schnell hellgelbe Krystalldrusen aus, die aus Propyl- 
alkohol umkrystallisiert wurden. Farblose, prachtige Stabe des [o-Nit r o - 
benzal] - f luoren-osyds  (XI), die auch nach mehrmaligemUmkrystallisieren 
etwzs unscharf bei 11 I' zu einer blasen-durchsetzten Flussigkeit schmolzen. 

0.1324 g Shst.: 0.3720 g CO,, 0.0491 g H,O. 
Ber. C 76.2, H 4.1. Gef. C 76.6, H 4.1. C,,H,,O,AT. 

9-Brom-an th ron  u n d  Fluorenon.  
3.5 g Brom-anthron und 2.3 g Fluorenon wurden in Gegenwart von 

2 g Kaliumcarbonat 12 Stdn. in 50 ccm siedendem Alkyhol erhitzt. Die 
erkaltete Masse enthielt als Bodenkorper rotliche Brocken anorganischer, 
wasser-loslicher Substanz und einen Brei feiner Nadeln. 1,etztere wurden 
abgesaugt und aus Aniylalkohol umkrystallisiert. Wereckige, farblose Stabe 
des [B i p h en  y 1 en - met  h y 1 e n] - a n t  h r on - o x y d s  (XIII) . Schmp. 252 - 254". 

0.0628 g Sbst.: 0.1992 g CO,, o.o~.jo g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 87.1. K 4.3. Gef. C 86.5, H 4.5. 

37) Siegl i tz ,  B. M, 1236 [1920]. 
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D) Versuche mit Niiroroverbindungen. 
g - C h 1 o r  - f 1 uo r e n  un d p -Ni  t r o s o - N - d i  ni e t h y 1 - a n  i l  i n. 

5 g Chlor-fluoren. 3.8 g Nitroso-dimethylanilin und z g Kaliumcarbonat 
wurden 2 Stdn. in 100 ccm Methylalkohol gekocht, wobei sich alsbald ein 
roter Niederschlag abschied. Nach dem Erkalten wurde er abgesaugt - er 
bestand aus einem braunroten Pulver und groberen, braungriinen Krystallen, 
die aber dieselbe Substanz darstellten -, niit Methylalkohol, Wasser und 
wider Methylalkohol gewaschen und aus sehr viel Amylalkohol umkrystalli- 
siert. Prachtvolle, rotbraune, violett reflektierende, prismatischeStabe des [B i - 
phenylen-methylen]-N - [p-d imethylamino -phenyl]  - n i t rons  (IX), 
die bei 223 -224O unt. Zers. zu einer schwarzroten Fliissigkeit schmolzen 
und zur Analyse in der Trockenpistole (Toluol) getrocknet wurden. 

0.1063 g Sbst.: 0.3130 g CO,, 0.0562 g H,O. 

C,,H180?r',. Ber. C 80.3, H 5 .7 .  Gef. C 80.3, H 6.0. 

p-Ni t ro-benzylchlor id  u n d  p-Nitroso-K-dimethyl-anil in.  
4.3 g Nitro-benzylchlorid und 3.8 g Nitroso-dimethylanilin wurden 

zusammen mit 2 g Kaliumcarbonat in 30 ccm Methylalkohol 2 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Die braun gewordene Losung wurde noch heil3 abgesaugt; 
aber auch unter diesen Umstanden war annahernd die gesamte Menge des 
Reaktionsproduktes im unloslichen Anteil enthalten. Dieser wurde mit 
heil3em Wasser gewaschen und bildete violette Krystalle, die, aus viel Xylol 
umgelost, in schoner Form erhalten wurden und bei 206O schmolzen. Trock- 
nung in der Pistole (Toluol): p-Dimethylamin 'o-ani l  des  p-Ni t ro-  
benzaldehyds.  

. 

0.1071 g Sbst.: 0.2627 g CO,, 0.0510 g H,O. 
C,,H,,O,X,. Ber. C 66.9, H 5.6. Gef. C 66.9, H 5.3 

y - Ni t r o - b e n z a lde  h y d u n d p - D i m e t h y 1 amino - a n i 1 in. 
1.4 g p-Dimethylamino-anilin und 1.5 g p-Nitro-benzaldehyd wurden 

in 20 ccrn Alkohol 30 Min. am Wasserbade erwarmt. Dabei verwandelte 
sich die Losung in einen Brei braunstichig violetter Blattchen, die abgesaugt 
und aus Xylol UmkryEtallisiert wurden. Das in ihnen vorliegende isom e re  
Dime t h y lamin  o-ani l  des  p -Ni t r o - benza lde  h y d s  schmolz bei 2 2 1 ~  ; 
es war in Xylol leichter loslich als die oben beschriebene Verbindung, von 
der es sich auch durch die Krystallform deutlich unterschied. Der vor- 
liegende Korper ist a d  deniselben Wege bereits von S a c h s und B a r s c h a 1 1 38) 

erhalten worden. 

p -N i t  r o - b en z y 1 c h 1 or  i d un d p - Ni t r o so - AT- d i a t h J- 1 - a n  ili n. 
4.3 g p-Nitro-benzylchlorid, 4.5 g Nitroso-diathylanilin, 2 g Kalium- 

carbonat, 30 ccm Methylalkohol. Reaktionsdauer 2 Stdn. In  diescr Zeit 
farbte sich die Reaktionsmasse rotbraun und schied prachtige, sehr zer- 
brechliche Krystalle ab. Aus Propylalkohol rubinrote, viereckige TafeIn 
des p - D i a t  h y 1 a m  i n o - an  i 1s d e s p - N i t  r o - b en  z a 1 d e h y d s. Schmp. I 36O. 

0.0639 g Sbst.: 0.1612 g CO,, 0.03jz g H,O. 

C,,Hl9O2S,. Ber. C 65.7, H 6.f. Gef. C 6 S . S ,  I€ 6.2. 
-_ 

3s) B .  35, 1239 [1902;. 
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Dasselbe Produkt entsteht fraglos bei der vonSachs und Barschai13*) beschriebenen 
Kondensation von p-3-itro-benzylchlorid und Nitroso-diiithplanilin rnittels Natronlauye. 
Nur verhindern bei Anwendung dieser Methode hartnackig anhaf tende T'erunreinigungen 
die Gewinnung eines wohlkr~stallisierten, analysenreinen Produktes. 

o - N i t  r o - be n z y lc  h 1 o r i d  u n  d p - N i t r o so - X- d im e t h y1- a n  i l  i n. 
4.3 g o-Nitro-benzylchlorid, 3.S g Nitroso-dimethylanilin, 2 g Kaliuni- 

carbonat, 40 ccm Methylalkohol. Kochdauer 4 Stdn. Die filtrierte braune 
Losung Fchied hei oo samtschwarze Drusen aus, die aus wenig fropylalkohol 
umkrystallisiert wurden. Zu nrusen vereinigte, feiae, rotbraune Nadelchen 
vom Schmp. 94-95O. In ihnen lag das p-Dimethylamino-ani l  (XII) 
d e s  o-Ni t ro-benza ldehgds  vor, das bereits von Adam und M o h l a ~ i ~ ~ )  
beschrieben worden ist. 

9 - B r o m - a n t  h r  o n u n  d p - K i t  r o s o - X- dime t h y 1 - a n  il i n. 
2.7 g Brom-anthron. 1.5 g Nitroso-dimethylanilin, 2 g Kaliumcarbonat, 

50 ccm Alkohol. Kochdauer 10 Stdn. Die siedende Losung wurde filtriert. 
Pabei blieben am Filter (nach dem Auswaschen mit heiflea Wasser) breite 
Blatter, die aus Xylol umkrystallisiert und in der gebrauchlichen Weise 
als An th rach inon  identifiziert wmden. Das E'iltrat schied beim Stehen 
blauschwarze Wiirfel mit metallischem Reflexionsvermogen aus, die bei 
2 380 schniolzen und bereits analpenrein wzren. Es lag das Mono - p - d i - 
methy lamino-an i l  (XV) des An th rach inons  vor, fiir das K a u f l e r  
und Suchannek26) ,  wohl irrtiimlich, den Schmp. 138~ angeben. 

0.0805 g Sbst.: 0.2376 g CO,, o 0417 g H,O. 

C,,H,,ON,. Ber. C 81.0, H j.5. Gef. C 8 O . j ,  H 5.8. 

E) Versuche mif Thio-ketonen. 
Als Vertreter der Thio-ketone wollten wir zunachst auf Grund unserer 

Erfahrungen mit Fluorenon das T h i o - f 1 uo r enon benutzen. Von Smedley39) 
ist ein ,,dimeres Thio-f luorenon" beschrieben worden, das jedoch nach 
unseren Beobachtungen (s. unten) zwei Wasserstoffatome mehr enthalt, 
als die angegebene Verbindung, und das Di- [9-fluorenyl]-disulfid ist. 
Wir versuchten daher, durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Fluo 
renon bei Gegenwart von Chlorwasserstoff zum Ziele zu gelangen, erhielten 
jedoch eine Verbindung, die nun wirkl ich ein d imeres ,  also fur unsere 
Zwecke unbrauchbares Thio-fluorenon ist. Daher wahlten wir fur unsere 
Versuche als geeignetes Objekt Mic hlersches Thio-keton. 

Dim er  e s T h i o - f 1 u o r e n o n * O ) .  

20 g Fluorenon wurden in 20 ccm Alkohol gelost. Enter Eis-Kochsalz- 
Kiihlung wurden sodann 3 Stdn. lang gleichzeitig Schwefelwassers toff  
und Chlorwasserstoff eingeleitet und die Masse schliel3lich noch 24 Stdn. 
mit Schwefelwasserstoff behandelt. Das ausgefallene Reaktionsprodukt 
wurde nacheinander aus Propylalkohol und Anisol umkrystallisiert. Zu 

39) Jonrn. chem. SOC. London 87, 1249, 1253 [rgoj;. 
*O) vergl. die analoge Darstellung von Thio-benzophenon, S t a u d i n g e r  und F r e u -  

d e n b e r g e r ,  B. 61, 1576 [1928;. 
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Biischeln vereinigte, gestreckte Rechtecke vom Schmp. 23z0, die zur Aqalyse 
2 Stdn. in der Pistole (Toluol als Heizfliissigkeit) getrocknet wurden. 

4,537 nig Sbst.: 13.110 mg CO,, 1.73 mg H,O. - 9.620 nig Sbst.: 11.370 ing BaSO,. 

0.0846 g Sbst. in 26.98 g Bromofonn: A = 0.12~~. 

C,,H,S. Ber. C 79.6, H 4.1, S 16.3. Gef. C 78.8, H 4.3, S 16.2. 

C,,H,,S,. Ber. M.-G. 392. Gef. M . 4 .  370. 
In Campher  war fiir die Losung kein konstanter Schmelzpunktswert zu erhalten. 

Die erste Ablesung sprach fiir eine t r i m e r e  Formel (ber. 588, gef. j79). 

p-Ni t ro-benzylchlor id  u n d  Michlersches Thio-ke ton .  
8.6 g p-Nitro-benzylchlorid, 14.3 g Thio-keton, 4 g Kaliumcarbonat, 

IOO ccm Propylalkohol. Reaktionsdauer 6 Stdn. Die Losung farbte sich 
wahrend der Umsetzung zuerst griin, dann braun. Beim Erkalten schied 
sie Krystalle aus, die bei I29-I3O0 schmolzen und Schwefel enthielten, 
aber b$i wiederholtem Umkrystallisieren aus Propylalkohol und Benzol 
den Schwefel verloren und in denselben Korper iibergingen, der auch in der 
propylalkoholischen Mutterlauge vorhanden war. Diese wurde mit Wasser 
versetzt und ausgeathert. Der Ather-Ruckstand wurde mit Methylalkohol 
verrieben, abgesaugt und wiederholt aus Benzol umkrystallisiert . Glimmer- 
artige Blattchen vom Schmp. 175--176~. Die Analyse erwies, daR (aus 
dem primar gebildeten khylensulfid) 1.1 - Bis - [p - dimethylamino-  
phenyll-z-[p-nitro-phenyll-athylen entstanden war. 

0.0891 g Sbst.: 0.2418 g CO?, o.ogj, g N,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 74.5, H 6.j. Gef. C 7.k.0, €1 7.0. 

9 - C h 1 or  - f 111 ore  n u n  d Mi c h 1 e r s ch  e s T h i o - k e t o n. 
4 g Chlor-fluoren, 5.7 g Thio-keton, z g Kaliumcarbonat, 50 ccm Propyl- 

alkohol. Wahrend des 6-stdg. Kochens schlug die Farbe iiber griin nach 
braun um. Die Losung wurde siedend filtriert. Dabei blieb aul3er an- 
organischen Salzen, die niit heiUem Wasser fortgewaschen wurden, ein Korper 
am Filter, der, aus Amylalkohol urnkrystallisiert, bei 238- 2400 schniolz 
und zwar Stickstoff, aber kiinen Schwefel enthielt. Es lag in ihm ein in 
kaliumbichromat-farbenen, violett reflektierenden Prismen krystallisierendes 
IB i s - ( p - d i m e t h y 1 a m  in  o - p h e n y 1) - m e t h y 1 e n] - f lu  o r e n (VI ) vor , das 
von Schlenk  und Bergniann’j) beschrieben worden ist (Mischprobe). 

4.541 mg Sbst.: 14.3;o ing CO,, 2.83 mg H,O. - 3.162 nig Sbst.: 0.191 ccm N (zoo, 
76j mm). 

C,,H,,N,. Ber. C 86.5, H 6.7, S 6.7. Gef. C S6.2 ,  H 7.0,  X 7.1. 

Die propylalkoholische Mutterlauge schied beim Erkalten rote pris- 
inatische Stabe aus, die nach z-maligem Umkrystallisieren aus Propylalkohol 
bei 163-164O schmolzen. Sie enthielten Stickstoff und Schwefel und sind 
nach dem Ergebnis von Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung im 
Sinne der Ausfuhrungen des theoretischen Teils als Te t ra -?) -  d imethpl -  
amino  - d i  benz h y d r yld i s ul f i d (VIII) anzusprechen. 

j.146 mg Sbst.: 13.490 mg CO,, 5.45 mg H,O. - 3.040 mg Sbst.: 0.259 ccm N (220, 
7 6 j  mm). - 8.710 mg Sbst.: 7.400 mg BaSO,. - 5.6 mg Sbst. in 141.0 ing Campher: 
1 = 5.30. 

C,,H,,hT,S,. Ber. C 7 1 . 7 ,  H 7.5, N 9.8, S 11.2, M -G. 570.  
Gef. ,, 71.5 .  ,, :..j, ,, 9.9, ,, 11.7, 569. 
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Bei langerem Stehen der propylalkoholischen Reaktionslosung schied 
sich noch ein drittes Umsetzungsprodukt in goldgelben Nadeln aus, das 
D i- [ f lu  o r en  y 1- 91 - disu l  f i d (1711). Durch a-nialiges Unikrystallisiereii aus vie1 
Propylalkohol erhalt man* die schwefel-haltige, aber stickstoff-freie Substanz 
in Form voluminoser, farbloser Nadeln mit rotlichem Oberflachenschimnier. 
Sie schmolzen bei 169- 170O zu einer orangegelben Schnielze. 

0.2535 g Shst.: 0.7365 g CO,, 0.1031 g H,O. - 0.0758 g Sbst.: 0.0894 g BaSO,. 
C,,H,,S,. Ber. C 79.2, H 4.6, S 16.2. Gef. C 79.2, H 4.6, S 16.2. 

Uber  d a s  Di-[fluorenyl-91-disulfid. 
Der beschriebene Korper vomSchmp. 169-17ooist auch vonSmedley39), 

wie schon ermahnt, erhalten worden, und zwar aus 9.9-Dichlor-fluoren und 
Kaliumhydrosulfid. Die Verfasserin hat ihn als , ,dimeres Thio- f luo-  
renon" angesprochen, doch erweist, abgesehen von der Tatsache, daB das 
dimere Thio-fluorenon (s. oben) mit der Verbindung vom Schmp. 169-170~ 
keineswegs identisch ist, folgende qualitative Reobachtung die TJnrichtigkeit 
dieser Anschauung : Die Verbindung ist in Methylalkohol unloslich, lost 
sich aber, sofort unter Rotfarbung, wenn man der niethylalkoholischen 
Suspension einen Tropfen methylalkoholischer Kalilauge zusetzt. Sie mu13 
also substituierbare Wasserstoffatome enthalten, m7ie sie in einem Thio- 
fluorenon nicht vorhanden sein konnen. Die Analyse erlaubt keine Ent- 
scheidung zwischen eineni dimeren Thio-fluorenon und einer um zwei Wasser- 
stoffatome reicheren Verbindung. 

Die Loslichkeit des Korpers vom Schmp. 169-17oO in Alkali konnte 
C6H4 C6H4 

dazu verleiten, ihn als D i- b ip  h en y l en - d i t  h i  o - p in  a ko  n I \C - C< I 

SH SH 
CcH4'I I C,H, 

anzusprechen, wie es Manchot  und I C r i ~ c h e ~ ~ )  zunachst getan haben, dieihn 
ails Fluorenon und Ammoniurnsulfid synthetisieren konnten. Doch konnten 
wir durch eine ubersichtliche S yn these  den endgiiltigen Beweis dafiir er- 
bringen, daB der Verbindung die Formel eines Di-[fluorenyl-g]-disulfids ZU- 

komnit - das iibrigens dem Thio-pinakon isomer ist. Wir erhielten den 
Korper namlich aus g - C h l  o r - f lu  or en und N a t r i um di sulf i d : 

X7orher sergewisserten wir uns uber die Eindeutigkeit einer Reaktion 
niit Na2S2 dadurch, dal3 wir zeigten: Aus Benzylchlor id  und Na,S2 ent- 
steht dasselbe Dibenzyld isu l f id  vom Schmp. 74O, das man durch Oxy- 
dation von Benzylmercapten erhalt. Die Loslichkeit des Pifluorenyldisulfids 
in ;ilkalien erklart sich aus der glatten Substituierbsrkeit der ptandigen 
Wasserstoffatome 42) .  

41) 9 337, 1 7 0 ,  186 T1904i. Vergl M a n c h o t  und Z a h n ,  A 346, 331 [1906]. 
42) Dieselben Methoden, die hier zum Difluorenyldisulfid gefulirt haben, gestatten 

nach S t a u d i n g e r  und F r e u d e n b e r g e r ,  B. 61, 1576 [1928], die Darstellung von 
Uibenzhydryldisulfid. Sie alle zeigen, wie leicht die (priniar fraglos gebildeten) Thio- 
ketone reduziert werden, wobei die Reduktion am Kohlenstoff angreift. Naturgemao 
hesitzen Dibenzhpdryl.ldisulfid und seine Derivate im Gegensatz zum Difluorenyldisulfid 
keine substituierbaren Wasserstoffatome. 
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9-Chlor-f luoren und  Nat r iumdisu l f id :  4 g Chlor-fluoren wurden 
rnit 1.1 g Natr i~mdisulf id~~) in 20 ccm Alkohol 3 Stdn. gekocht. Das Um- 
setzungsprodukt schied sich als orangeroter Krystallkuchen aus, der ab- 
gesaugt und nacheinander rnit Wasser und Methylalkohol gewaschen wurde. 
Aus Propy-lalkohol lange h'adeln vom Schmp. 167O, die sich rnit dem Produkt 
aus Chlor-fluoren und Mic hler  scheni Thio-keton identisch erwiesen. 

Benzylchlor id  und  Nat r iumdisu l f id :  5 g Benzylchlorid wtirden 
mit 2.2 g Natriumdisulfid in 20 ccm Alkohol 5 8th .  gekocht. Die Reaktions- 
losung wurde mit Wasser versetzt, ausgeathert und der Riickstand, mit 
etwas Petrolather verdiinnt, bei oo stehen gelassen. Die ausgeschiedenen 
Krystalldrusen wurden aus Methylalkohol umkrystallisiert und schniolzen 
Lei 74O. Das Vergleichspraparat von Dibenzyldisulfid wurde nach Mar ker44) 
aus Benzylrnercapten und Brom, aber in  ch loroformischer losung,  dar- 
gestellt. Beim Abdunsten der Losung hinterbleibt das Disulfid in fester 
Form. Aus Methylalkohol lange Stabe vom Schmp. 74O. 

Im Zusamnienhang mit diesen Versuchen wnrde auch das 

dargestellt. Es ist das einzige Produkt, das unter allen Unistanden aus Chlor-fluoren und 
Xatriumhydrosulfid entsteht. 

2 g Chlor-fluoren in alkohol. Losung murden mit einer Auflosung von 0.6 g NaSH 
in wenig TVasser I Stde. gekocht. Der erhaltene dicke Krystallbrei wurde abgesaugt, niit 
Wasser, sodann rnit Alkohol gewaschen und aus Toluol umkrgstallisiert. Prachtrolle, 
sechseckige Blattchen, die sich in methplalkoholischer Kalilauge nicht losen und bei 
2500 zu einer dunkelroten Fliissigkeit schmelzen, nachdem bei 238O bereits die Verfarbung 
eingesetzt hat. 

0.1728 g Sbst.: 0.5474 g CO,, 0.0772 g H,O. 
C,,H,,S. Ber. C 86.2, H 5.0. Gef. C 86.4, H 5.0. 

iK e g a t  i v e K o n d e n s a t  i o n s v e r s u c h e. 
Bei den folgenden Versuchen konnte keine Uinsetzttng der angewandten 

Reagenzien rnit den freien Methylenen erzielt werden. p-Ni t ro-benzyl -  
c hlor id reagierte nicht niit B enzo phenon , Di- p -  a n  is ylke t on45), 
S a n  t h o n , 9.9 - D i p h en pl- a n  - 
thron-10,  Benzo in -a thy la the r ,  Benza l -ace tophenon,  Benzal-  
ace  t o p h e n o n - o s J- d 47), B en z a 1 - 
an  i lin48), usymm. D i p  h e n y 1 -at h y 1 e n  und B enz  al-f luo r e n. Ebenso- 
wenig gelang eine Unisetzung von 9-Chlor-fluoren niit Benzophenon. 

Zur Darstellung der =lusgangsinaterialien fur diese Versuche sei no& Folgendes 
henierkt : 

9.9-L)iphenyl-ant l i ron-10 wurde nach B a r n e t t ,  Cook und h-is01149) ails 
9.9 -Dip  hen y l -  9.10 - d i h y d r  o - a n t  h r  ace n 66 g dieses Iiohlenxr-asser- 

9 -P he  n p 1 - 9 -met  h o x y - a n  t h r on - I o 46), 

Ben z o p h e n on - P h en y 1 - h y d r a z on , 

dargestellt. 

43) V a n n i n o ,  Praparatix-e Chemie, Anorganischer Teil, S. 3 3 3  [192j1. 
44) -1. 140, 86 ;1866]. 
46) Darstellung nach Schlenk  und Bergmann,  A. 403, 150 [192S]. 
47) Wei tz  und Schef fer ,  B. 54, 2338 [1921]. 
48)  Hier wurde eine Spur Krystalle erhalten, die bei 17oO schniolzen und n-oh1 nur 

clas kiirzlicli von S t r a i n ,  Journ. Amer. chem. Soc. 50, 2 2 2 2  [1928], beschriebene Dimere 
d e s  Benza l -an i l ins  darstellen. 

Jz) Darstellung s. weiter unten. 

4 7  Journ, chem. SOC. London 131, .joS : 192 j : .  
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stoffs wurden in joo ccm siedendem Eisessig suspendiert und 37 g (120 % d. Th.) Chrom- 
t r i o s y d  in waBriger Losung zugetropft. Dann aurde noch I Stde. gekocht, nach dem 
Erkalten abgesaugt und mit .jo-proz. Essigsaure gewaschen. So murden 56 g Diphenyl- 
anthron vom Schmp. 1900 erhalten. Ein weiterer Anteil konnte durch Fallen der Eis- 
essig-Mutterlauge mit Wasser gewonnen werden. 

B e n z o i n - a t h y l a t h e r  nach E. FischerjO): Die auf 50" erwarmte a lkohol i sche  
Losung von 3 j  g Benzoin wurde mit Chlorwassers toff-Gas gesattigt, 12 Stdn. 
stehen gelassen und in Wasser gegossen. Nach dem Erstarren des ansgefallenen Oles 
wurde abgesaugt, gepulvert, auf Ton getrocknet und im Vakuum destilliert. Sdp.,, 
19+-1g=j~. Schmp. 62O. Ausbeute 28 g. 

V e r s u c h e mi  t D i a r y 1 - m e t  h y 1 h a  1 o ge n i de n. 

I) 15 g Diphenyl -brom-methan  wurden in 50 ccm Methylalkohol 
gelust und zu der siedenden Fliissigkeit 3.5 g Kaliumhydroxyd in methyl- 
alkoholischer Losung getropft. An der Einfallsstelle Grunfarbung. Nach 
I-stdg. Kochen wurde das ausgeschiedene Kaliumbromid abgesaugt und 
das Filtrat mit Wasser und k h e r  versetzt. Aus dem Ather hinterblieb ein 
01, das in einem Vakuum von 17 mm bei 147-148' siedete und der Analyse 
nach B en  z h y d r o 1 -me t  h y 1 a t  h e r war. 

0.1549 g Sbst.: 0.48jo g CO,, o.og92 g H,O. 

Kons t i tu t ions-Beweis :  2 g des Oles wurden in atherischer Losung 
durch Schiitteln mit N a t r i um -Pulver in Dip  hen  yl -met  h yln a t r i u m  
iibergefiihrt. Dieses wurde nach dem Dekantieren mit 1.4 g Phenylsenfo l  
umgesetzt ; dann wmde mit Wasser ausgeschiittelt, abgedampft und der 
Riickstand aus Propplalkohol umkrystallisiert. Es lag Diphenyl - th io-  
ace t an i l i d  vom Schmp. 187O vor, wie durch Mischprobe erwiesen wurde51). 

2 )  Zu einer siedenden Losung von 15 g Dipheny l -b rom-methan  
und 9 g m-Nit ro-benza ldehyd in 50 ccm Methplalkohol wurden 3.5 g 
Atzkali in methylalkoholischer Auflosung zugetropft. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie im vorigen Versuch. Bei 17 mm und 147-148O ging ein 0 1  
iiber, das bei einigem Stehen zum Teil erstarrte. Der feste Korper wurde 
abgesaugt, es war m-Nitro-benzaldehyd (Schmp. 54- j G O ,  Mischprobe 53-55')) ; 
der olige Anteil bestand aus Benzhydrol -methyla ther .  

3) Ganz ebenso trat auch bei der Einwirkung von I Mol. methylalko- 
holischer Kalilauge I Mol. Di -p-anisp l -ch lor -methan  nur Austausch 
des Chlors gegen Methoxyl ein. 

DarsteIlung von D i -p - a n  is y 1 -c  h lo  r -me t h  a n  : 36 g p ,  p'- D ime t ho s y - be  n z - 
hydro1  werden in I j O  ccm Toluol suspendiert und 20  g Thionylchlor id  zutropfeii 
gelassen. Nach dem dufhoren der heftigen Reaktion wird 2Stdn. gekocht, dann das 
Toluol im Vakuum abgetrieben und der Riickstand in Ather aufgenommen, xnit Kalium- 
carbonat-Losung gemaschen und mit fester Pottasche getrocknet. Das aus dem Ather 
hinterbleibende, dickfliissige 01 mird mit einem Impfkrystall von Dianisyl-chlor-methan 
und einigen Tropfen Aceton bei oo stehen gelassen, worauf es vollig erstarrt. Man rer- 
reibt mit etwas eiskaltem :ither und saugt ab. Parbloses Krystallpulver, das bereits 
rein ist, zur Analyse aber noch aus Essigester umkrystallisiert und in der Trockenpistole 
(Aceton als Heizfliissigkeit) getrocknet wurde. 

C1,H,,O. Ber. C 84.8, H 7.1. Gef. C 8j.4, H 7.2. 

Schmp. 8;--Sq0. 

B.'%6, 2415 [1893j. 
jl) Vergleichspraparat nach Schlenk  und B e r g m a n n ,  1. 464, 19 !r?~8: 
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0.1970 g Shst. verbrauchten nach der Zersetzung mit Natriuinathylat-Llisu~ig 7.1 ccm 
?L/10--4gx03. 

C,,H,,O,Cl. Ber. C1 13.4. Gef. C1 12.8. 

71, p ’ - D i r ~ i e t h o s y - b e n z h y d r o l ~ ~ ) :  I j  g Di-p-anisy lke ton  - anch groaere dn-  
satze lassen sich dnrchfiihren - werden mit einer Losung t o n  j g d t z k a l i  in z j  g 
gewohnl. Xlkohol  und mit 10 g Z i n k s t a u b  unter Umschiitteln z Stdn. am W-asserbade 
erhitzt. Sach Verdiinnen mit etwas Alkohol wird noch heif3 abgesaugt Beiru Erkalten 
fallt ein Teil des Hydrols aus; man w-ascht mit verd, Bssigsaure, die aus dem Filtrat den 
Rest des Hydrols ausfallt, trocknet beide Fraktionen auf Ton, lost sie in #ther, filtriert 
von anorganischen Verunreiuigungen ab und dampft nach dem Trocknen ein. Der Riick- 
stand erstarrt schnell. Schmp. 70-7z0; Ausbeute 11 g. 

Di-p-anisylketon5,) :  107 g Anissaurechlor id  (erhalten aus 100 g Saure und 
500 g Thionylchlorid durch z-stdg. Erhitzen am Wasserbade, -1bdestillieren des uber- 
schussigen Thionylchlorids und Vakuum-Dcstillation : Sdp.,, 140-1410) merden in 
Z-jo ccm Schwefelkohlenstoff mit 72.3 ccm Anisol  und go g dluminiumchlorid rersetzt. 
Es tritt sofort stiirmisches Aufsieden, Abscheidung eines gelben, wohlkrystallisierten 
Niederschlags und kurz dauernde HC1-Entwicklung ein. Man kocht am nachsten Tage 
noch 3 Stdn., zersetzt mit Eis und HC1 und saugt nach mehreren Stunden ab; eine Xuf- 
arbeitung der Mutterlauge verlohnt nicht. Reinigung durch Umkrystallisieren aus. 
Propylalkohol. Ausbeute 88 %. 

4) 3.7 g 9.9 - Diphenyl  - 9.10 - d ihydro  - 10 - chlor  - a n t h r a c e n ,  
CH (Cl) wurden mit 1.5 g Benzaldehyd und I g Kalium- C H  4<C(C6H5)2’c6H4 carbonat in j O  ccm Methyla lkohol  81/2 Stdn. 

gekocht. Ein Teil des Reaktionsproduktes fie1 bei der Vmsetzung aus, der 
Rest krystallisierte erst beim Erkalten der heiW filtrierten Losung. Aus 
Propylalkohol farblose Krystalle vom Schmp. 147’. Eine Reaktion mit 
dem Benzaldehyd hatte nicht stattgefunden, es lag der Methyla ther  vor, 
der dem angewandten Chlorid entsprach. 

0.1666 g Sbst.: 0.5455 g CO,, o.ogrz g H20. 

C2,HZ20. Ber. C 89.5, H 6.1. Gef. C 89.3, H 9.1 

j. Der entsprechende d t h y l a t h e r  T-0111 Schmp. 1 6 3 ~  ( a m  Propylalkohol), der 
schoii x-on L i e b e r m a n n  und I , indenbaums3) beschrieben Tvorden ist, wurde bei dem 
Versuch erhalten, das Chlorid mit Nitro-benzaldehyd in  a t h y l a l k o h o l i s c h e r  Lcsung 
zu kondensieren. 

D ars  t e 1Iun g vo n 9.9 - D i p  h e 11 y 1 - 9. I o - d i h y dro  - I o - c h 1 o r - a n t h r a c en.  
ij g 9.9-Diphenyl -an thron-10  (Darstellung s. weiter oben) wurden in 210 ccin 

y-j-proz. Alkohol suspendiert, der mit 20 ccm Wasser verdunnt war. In der Siedchitze 
svurden j o  g -%luminium-arnalgan1 auf einnial zugegeben. Die lebhafte Reaktion 
verlief unter Bildung einer trocknen, voluminosen Masse, die niit joo ccm Benzol aus- 
gekoeht wurde. Das Benzol uwrde abdestilliert und der Ruckstand, der bei 14zO schmolz, 
\vie fur 9.9 - Dip h e n y 1 - 9.10 - clih y dr  o - I o - o z y - an  t h r ac  e n angegeben $3) (24 g)  , in 
100 ccm Eisessig gelost und bis zur Sattigung rnit Chlorwassers toff-Gas behandclt. 
Der dabei erhaltene Niederschlag wurde ahgesaugt und aus Benzol unikrystallisiert. 
Schmp. ~ 2 6 ~ .  

Eer l in ,  Cheni. Institut d. Universitat, Januar 1929. 

;.) x-ergl. S c h n a c k e n b e r g  und Schol l ,  B. 36, 6 j 4  [1903I. 
.?:I) B. 38, 1804 [19o5]. 




