
letzteren ungelost; sie wurden aus Benzonitril in Form von Stiibchen er- 
halten, die bei a620 schmolzen und durch Mischprobe als das Schlenk- 
Berg m annsche Te t r a h  ydr  0-  b i acr i d y 1 identifiziert wurden. Der salz- 
saure Auszug lieferte beim Ammoniakalisch-machen &en gerhgen Nieder- 
schlag, der nach dem Ukystallisieren aus Anisol an dem hohen Schmelz- 
punkt und der charakteristischen Oktaeder-Gestalt als Biacridyl erkannt 
wurde. 

VII. 

Biacridyl 4 Atome Natrium aufnimmt unter 
Bildung der Verbindung VII. Seine violette 
Farbe verdankt der Korper den Natrium- 
atomen, die an die g-stlindigen Kohlenstoff- 
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121. Paul Pfeiffer und Ernst  Liibbe: ober Benzoyl-fluorene. 
(Eingeganga am G. Februar 1930.) 

Im Jahre 1906 wurde von A. Werner') ein 9-Benzoyl-fluoren (XI) 
vom Schmp. 1380 bescbrieben, welches er durch Einwirkung von Natr ium 
auf ein Gemisch von Fluoren und Benzoesaure-lthylester erhielt. 
1929 erschien dann eine Arbeit von W. Schlenk und E. Bergmannz), nach 
der aus Benzoylchlorid und Fluoren-li thium ein 9-Benzoyl-fluoren vom 
Scbmp. 1800 entsteht. Schlenk und Bergmann halten die beiden Benzoyl- 
fluorene fur stereoisomer und glauben, ein neues Beispiel fiir die Stereoiso- 
merie polycyclischer aromatischer Verbindungen in den Handen zu haben. 

Da der eine von uns mit der Wernerschen Arbeit von Ziirjcb her ver- 
traut war, so interessierte uns  dieser eigenartige Isomerie-Fall, und wir be- 
scblossen, ihn nliber zu untersiichen. 

Der Werner-Korper lieB sich leicht nach den vorliegenden Angaben 
erhalten. Er krystallisierte aus Methylalkohol, Eisessig oder Benzol- Petrol- 
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letzteren ungelost; sie wurden aus Benzonitril in Form von Stiibchen er- 
halten, die bei a620 schmolzen und durch Mischprobe als das Schlenk- 
Berg m annsche Te t r a h  ydr  o- b i acr i d y 1 identifiziert wurden. Der salz- 
saure Auszug lieferte beim Ammoniakalisch-machen &en gerhgen Nieder- 
schlag, der nach dem Ukystallisieren aus Anisol an dem hohen Schmelz- 
punkt und der charakteristischen Oktaeder-Gestalt als Biacridyl erkannt 
wurde. 

N a t r i um - Add i t i o n a n  9.9'- B i acrid y 1. 
I g Biacridyl wurde in 250 ccm Ather in der ublichen Weise mit Natrium- 

pulver geschuttelt . Infolge der groI3en Schwerloslichkeit des Biacridyls 
setzte die Reaktion erst nach 3 Wochen ein, ging dam aber glatt zu Ende. 
Die erhaltene blauviolette Wsung des Natrium-Additionsproduktes m d e  
moglichst voMndig vom iiberschiissigen Metal1 unter Sticlcstoff abdekantiert 
und mit Alkohol hydrolysiert. Dabei schied sich ein schwach gelblich ge- 
farbter, voluminoser Niederschlag ab, der mit Wasser durchgearbeitet, 
abgesaugt und auf Ton getrocknet wurde. Aus Benzonitril fast farblose 
Stiibchen vom Schmp. 2650, die durch Mischprobe als dasSchlenk-Berg- 
man nsche Tet ra  h y dr  o- bi acr i d y 1 identifiziert wurden. Die Ausbeute 
betrug 0.8 g, was in Anbetracht der bei unserer Methode unvermeidlichen 
Verluste einer vollstiindigen Umsetzung des Biacridyls entspricht. 

Die Reaktion verlauft also so, daB das 
Biacridyl 4 Atome Natrium aufnimmt unter 
Bildung der Verbindung VII. Seine violette 
Farbe verdankt der Korper den Natrium- 
atomen, die an die g-stlindigen Kohlenstoff- 
atome gebunden sind. 

121. Paul Pfeiffer und Ernst  Liibbe: ober Benzoyl-fluorene. 
(Eingeganga am G. Februar 1930.) 

Im Jahre 1906 wurde von A. Werner') ein g-Benzoyl-fluoren (XI) 
vom Schmp. 1380 bescbrieben, welches er durch Einwirkung von Natr ium 
auf ein Gemisch von Fluoren und Benzoesaure-lthylester erhielt. 
1929 erschien dann eine Arbeit von W. Schlenk und E. Bergmannz), nach 
der aus Benzoylchlorid und Fluoren-li thium ein g-Benzoyl-fluoren vom 
Scbmp. 1800 entsteht. Schlenk und Bergmann halten die beiden Benzoyl- 
fluorene fur stereoisomer und glauben, ein neues Beispiel fiir die Stereoiso- 
merie polycyclischer aromatischer Verbindungen in den Handen zu haben. 

Da der eine von uns mit der Wernerschen Arbeit von Ziirjcb her ver- 
traut war, so interessierte uns  dieser eigenartige Isomerie-Fall, und wir be- 
scblossen, ihn nliber zu untersiichen. 

Der Werner-Korper lieB sich leicht nach den vorliegenden Angaben 
erhalten. Er krystallisierte aus Methylalkohol, Eisessig oder Benzol- Petrol- 
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ather in gliimenden, blaI3 gelblichen Niidelchen vom Schmp. 136O (Erweich.- 
Pkt. 1330)~). Nach der Analyse lag reines Monobenzoyl-fluoren vor: 

4.720 mg Sbst.: 15.320 mg CO,. 2.26 m g  H,O. 
CIoHl,O. Ber. C 88.88, H 5.23. Gef. C 88.52, H 5.36. 

Zur Darstellung der Schlenk-Bergmannschen Verbindung versetzten 
wir Fluoren-lithium, erhalten aus Fluoren und L i t h i d t h y l ,  mit Benzoyl- 
chlorid, l iekn einige Zeit stehen, arbeiteten die Reaktionsmasse nach der 
Vorschrift auf und krystallisierten das Rohprodukt aus Methylalkohol um. 
Es schieden sich fast  farblose, sechsseitige Tafeln vom Schmp. 180.5~ (Erweich.- 
Pkt. 1760) aus (Sbst. a), deren Aussehen und Schmelzpunkt sich nach noch- 
maliger Rrystallisation aus Isobutylalkohol nicht mehr iinderten (Sbst. b) 3. 

Es lag bier also die von Schlenk und Bergmann beschriebene Ver- 
bindung vor. Do& zeigten uns die Analysen-Resultate bald, daB Wir es bier 
unmoglich mit einem Monobenzoyl-fluoren zu tun haben konnen, da die 
Kohlenstoffwerte um 2% zu tief ausfielen. 

In Wirklichkeit ist di+ Schlenk-Bergmannsche Verbindung nicht 
Monobenzoyl-, sondern D i b e n z o y 1 - fluoren, so daB von einer Isomerie mit 
dem Werner-Korper nicht die Rede sein kann. Vor allem stimmen die 
Analysen der beiden Substanzproben a und b sehr gut auf ein Dibenzoyl- 
fluoren (I): 

a) 4.543 m g  Sbst.: 14.470 mg CO,, 1.99 mg H,O. - 1)) 4.746 mg Sbst.: 15.09 uig 
CO,, 2.06 mg' H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 86.63. H 4.85. Gef. C 86.87 (a), 86.71 (b), H 4.90 (a), 4.86 @). 

Auch 1PBt sich die Schlenk-Bergmannsche Verbindung mit alkohol. 
Kali so hydrolysieren, daI3 als Spaltprodukte Wernersches Mono- 
benzoyl-fluoren, Fluoren (111) und Benzoesaure auftreten, wobei 
die gefundene Benzoesaure-Menge in erster Anniiherung gleich der nach den 
beiden Gleichungen : 

C H  C H  
I..  l 6  4>C(C0.C6H,), + KOH:= 11. I '  4>CH.C0.C6H5 -l- C6H5.CO$ 

C8H4 C8H4 

berechneten Gewichtsmenge ist, also die nach Schlenk-Bergmann zu er- 
wartende Ausbeute weit iibersteigt. 

Bei Il/,-stdg. Kochen mit Eisessig wird das Dibenzoyl-fluoren eben- 
falls zum W e r n e r d e n  Monobenzoyl-Korper vom Schmp. 136O hydro- 
lysiert. Die Ausbe-ute ist fast quantitativ. Beim Kochen mit Cydohexanol, 
welches weit hoher als Eisessig siedet, tritt keine Veriinderung ein. 

Unsere Versuche, das so eindeutig charakterisierte Dibenzoyl-fluoren 
auf einem neuen Wege zu synthetisieren, ergaben ein recbt interessantes 
Resultat: Beim Umsatz des Wernerschen Monobenzoyl-fluorens mit  
Benzoylchlorid erhielten Wir zwar stets ein Dibenzoyl-fluoren; dieses 
e k e s  sich aber, ganz gleichgiiltig, ob wir die Kondensation in Pyridin- 
Losung oder in alkohol. Losung mit Natriumalkoholat oder Lithiumalkoholat 
__..- 

:I) Siehe auch die Mikro-photographie der Krystalle. 
Siehe die Mikro-photographie der Krystalle. 
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ausfijhrten, als grundverschieden von der bisher untersuchten Ver- 
bindung. Aus Eisessig oder aus Isobutylalkohol und dann no& aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, bildet die neue Verbindung ganz einheitliche, pris- 
m a t i d e ,  farblose Krystalle, die bei I ~ I O  (Erweich.-Pkt. 1880) schmelzen 
und im Gemisch mit dem Dibenzoyl-fluoren vom Schmp. 180.50 eine starke 
Depression zeigen. 

Nach den beigegebenen Mikro-photographien sind die beiden Dibenzoyl- 
fluorene, die wir als a-Form (Schmp. 180.50) und P-Form (Schmp. 1910) 
unterscheiden wollen, auch krystallographisch charakteristisch verschieden 
voneinander 5).  Chemisch unterscheiden sich die beiden Dibenzoyl-fluorene 
 yo^ allem dadurch, da13 die p-Form im Gegensatz zur a-Form von Eis- 
essig nicht  hydrolysiert  wird. Auch treten deutliche Unterschiede im 
Verhalten gegen Kaliumpermanganat auf. In der gleichen &it, in der 
die KMn04-Pyridin-Liisung der PForm ihre violette Farbe verliert (sich 
braun farbt), bleibt die Liisung der a-Form fast viillig unveriindert. 

Die Uberfiihrung der a -Form in  die p-Form gelingt re& glatt 
dadurch, da13 man sie etwa 5 Min. lang uber ibren Schmelzpunkt a d  260° 
e r w b t .  Das Umlagerungsprodukt stimmte nacb dem Umluystallisieren 
aus Methylalkohol im Schmelzpunkt und in der krystallographischen Form 
(siehe die Photographien) vollig mit der PForm uberein. Auch gab die 
Mischprobe keine Depression. 

Die Isomerie von a- und PDibenzoyl-fluoren bietet nichts wesentlich 
Neues. Es liegen bier wold die beiden Verbindungen IV und V vor, von 
denen sich die erstere von der Enol-, die letztere von der Ketoform des 
Monobenzoyl-fluorens ableitet : 

/ \  

Eine nihere Konstitutions-Bestimung lag auBerhalb des Zweckes der 
vorliegenden Arbeit. 

Berchreibung der Verrache. 
I. Monobenzoyl-fluoren. 

Die Darstellung geschah nach den Angaben von A. Werner. Wir 
erhielten aus 25 g Fluoren, 70 g Benzoesaure-iithylester und 3.5 g Natrium 
nur 3.3 g rohes Benzoyl-fluoren. Werner gibt keine Ausbeuten an. 

2. a-Dibenzoyl-fluoren. 
Wir erhielten am 10 g Fluoren und g g Benzoylchlorid na& der Vor- 

schrift von Schlenk und Bergmann 2.8 g rohes a-Dibenzoyl-fluoren (die 
Originalarbeit enthiilt keine Angaben uber Ausbeuten). Als Nebenprodukt 
entstand eine hochschmelzende Substanz, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Methyl-atbyl-keton fast farblose Krystalle vom Schmp. 258O (Erweich.- 

j) Unter der Uviollampe fluoresciert die a-Form nicht, wlhrend die P-Form eine 
schiine blaue Fluorescenz zeigt. 



Pig. I. 
Monobenzoyl-flnoren (Schmp. 136"). 

Fig. 2 .  

~- l~ i l~enzo~- l - f luo ren  (Schmp. 180.5"). 

Fig. 3. Fig. 4. 
e-Dihenzoyl-fluoren (Schmp. 191"). (3-~il~eiizoyl-fluoren, dnrcli Umlngerung 

der a-Form erhalten. 
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Pkt. 2539 bildete. Wir haben sie nicltt niiher untersucht. Schlenk und 
Bergmann beschreiben ein Nebenprodukt vom Schmp. 2900. 

Zur Hydrolyse des a-Dibenzoyl-fluorens wurden 0.1462 g der Ver- 
bindung so lange mit 30 ccm 3.5-proz. alkohol. Kali geschiittelt (etwa 4 Stdn.), 
bis sich eine klare Lijsung gebildet hatte. Dann wurde die Fliissigkeit mit 
dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt und Rohlendioxyd eingeleitet. 
Es schied sich so Monobenzoyl-fluoren als farbloser, krystallinischer Nieder- 
schlag am, der abgesaugt und bei 1000 getrocknet wurde. Die Ausbeute 
an dem Wernerschen Produkt vom Schmp. 1350 betrug 0.03g4g. Der 
Misch-Schmehpunkt zeigte kehe Depression. 

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade zur Troche verdampft (es 
trat charakteristischer Geruch. nach Fluoren auf), der Ruckstand mit 
Wasser aufgenommen und die warige Schicht mit verd.Schwefelsaure 
versetzt und dann mit Ather soxhletiert. Die iitherische Schicht hinterliel3 
bei vorsichtigem Abdampfen 0.0797 g Benzoesaure, die unter vorher- 
gehendem Erweichen bei 118~ schmolz und klar loslich in Ammoniak war. 

Wiire die Schlenk-Bergmannsche Verbindung Monobe-nzoyl-fluoren, 80 mii13te 
die Ausbeute an Benzoesiime bei unserem Versuch 0.0483 g betragen (I); ein Dibenzoyl- 
fldoren aber sollte 0.0726 g Benzoesiiure geben (11). Die wirklich erhaltene Ausbeute 
an Benzoesiiure iibersteigt bei weitem die nach Schlenk-Bergmann berechnete Menge. 
stimmt aber in erster Anniiherung mit der nach I1 berechneten iiberein. 

3. @-Dibenzoyl-fluoren. 
a) Man erhitzt eine I,6sung von 0.5g Monobeneoyl-fluoren in 

a.5ccm Pyridin nach Zusatz von 0.45ccm Benzoylchlorid 3Stdn. 
zum Sieden, versetzt die tiefbraune Fliissigkeit mit Wasser, nutscht den 
braunen Niederscblag ab und wascbt ihn mit verd. Ammoniak. Es hinter- 
bleibt ein krystallinischer, braungelber Ruckstand (Ausbeute 0.6 g). Krystalli- 
siert man ihn am Isobutylalkohol um, so erhdt man in einer Ausbeute von 
0.5 g prismatische, farblose Kryst.de vorn Schmp. 19x0 (Erweich.-Pkt. 1850). 
der sich beim Umlosen der Substanz aus Eisessig nicht mehr bdert. KryskaUi- 
siert man das Produkt noch einmal aus viel Methylalkohol urn, so ist es 
analysenrein und zeigt auch unter dem Polarisations-Mikroskop keine Bei- 
mengungen mebr; der Schmelzpunkt bleibt bei dieser Krystallisation m- 
veriindert 1910 (Erweich.-Pkt. 189~). 

b) Man lost 0.4 g Monobenzoyl-fluoren in einer Wsung von 0.1 g 
Natr ium in 2 ccm absol. Alkohol und gibt unter Eis-Kiihlung I ccm 
Benzoylchlorid hinzu. Es setzt sofort eke  lebhafte Reaktion ein. Nach 
kurzer Zeit schuttelt man die Reaktionsmasse mit wziBnger Bicarbonat- 
;Lijsung und viel Ather durch und filtriert den krystallinischen, we&n 
Niederschlag (Ausbeute 0.25 g) ab. Nach dem Umlosen aus Eisessig schmilzt 
die Substanz bei 1910; sie gibt mit dem nach a) dargestellten @-Dibenzoyl- 
fluoren keine Depression, wohl aber mit a-Dibenzoyl-fluoren. 

Ersetzt man bei diesem Verfabren Natrium durch Lithium, so erhiilt 
man wiederum das Dibenzoyl-fluoren vom Schmp. I~IO. 

CO?, 2.12mg H O .  
C,H,,O,. Ber. C 86.63, H 4.85. Gef. C 86.32, 86.58, H 4.97, 4.90. 

Beim Rochen mit Eisessig wird p-Dibenzoyl-fluoren nicht hydro- 
l ~ e r t .  Schiittelt man die Substanz 4 Stdn. mit I-proz. alkohol. Kali, 

5 . ~ 2 8  mg Sbst.: 16.230 mg CO,, 2.28 mg H,O. - 4.843 mg Sbst.: 15.375 mg 
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so geht sie in Wsung. Aus der gelbbraunen I,6sung 1Fat sicb nach dem Yer- 
diinnen mit Wasser durch Binleiten von Kohlendio-xyd ein gelblicher Nieder- 
schlag abscheiden, der sich nach einmaligem Umkrystallisieren am Methyl- 
alkohol nach Schmp. (1360) und Misch-Schmp. als Monobenzopl-fluoren 
erweist. Das Filtrat enthalt die d u r d  die Hydrolyse entstandene Benzoe- 
s l u r e ,  die sich mit Salzsaure ausfallen lmt. 

Wird eine I.ijsiing von etwa 5 mg P-Dibenzoyl-flaoten in 10 Tropfen Pyridin mit 
3 Tropfen einer verdiinnten Pyridin-Losung von Kaliumpermanganat versetzt, so 
bleibt die violette Farbe zunachst erhalten. Nach l/* Stde. ist sie leicht verblaat, nach 
3l/, Stdn. in braun iibergegangen (Bildung von MnO,). Unter den gleichen Bedingungen 
wird a-Dibenzoyl-fluoren nicht merklich osydiert. 

Bonn, Chem. Institut, im Januar 19-30. 

112. C.Paal  und Herbert Schiedewitz:  ober die Unter- 
scheidtmg voa cis- und tmns-Athylen-Verbindungen durch katalytieche 

Hydrogenisation (11. Mitteil.). 
rAus d Lahorat. fdr angewandt. Chemie d. Phannazie d. UniversitZt Leipzig 

(Eingegangen am 6. Februar 1930.) 
In der ersten Mitteilungl) konnten wir zeigen, daB von Maleinsaure 

und Fumarsaure,  Citraconsaure und Mesaconsaure, 6 l saure  und 
Elaidinsaure,  cis- und tram-Zimtsauren ausnahmslos die &-Formen 
von durch Palladium aktiviertem Wasserstoff unter gleichen Versuchs- 
Bedingungen leichter und rascher als  die tram-Formen zu den be- 
treffenden gesattigkn Sauren reduziert  werden. 

Wir haben nun diese Versuche auf Iso-crotonsaure und Croton- 
siiure, Erucasaure und Brassidinsaure, Cumarinsaure und o-Cumar- 
siiure, Athyl-cumarinsaure und Athyl-o-cumarsaure, sowie auf 
Iso-stilben und Stilben ausgedehnt. 

Auf Grund der Untersuchungen von MichaelB), Pfeiffers), besonders 
aber von v. Auwers4) und Bourguels), ist der Iso-crotonsaure die 
cis-, der Crotonsaure die trans-Form zuzuschreiben. Eine weitere Stutze 
fiir diese Auffassung ergab sich aus dem Verhalten der beiden Sauren bei 
der katalytischen Hydrierung. Wie wir gefunden haben, wird die Isoaoton- 
cure vie1 schneller zu %-But te rs lure  reduziert als die Crotonshre. 

In der I. Mitteilung (1. c.) wurde gezeigt, d& die Olsaure leichter 
als die Elaidinsaure zu Stearinsaure hydriert wird, und dal3 daher der 
ersteren Slure die cis-Konfiguration zuzuerteilen ist. Wir haben nun auch 
Eruca- und Brassidinslure  hydriert und gefunden, dal3 die vollstandige 
Reduktion der erstgenannten Saure zur gesattigten Behensaure erheblich 
weniger Zeit braucbt, als zur Hydrierung der Brassidinsaure erforderlich 
ist. Wenn auch die Unterschiede in der Hydrierungs-Gescbwindigkeit weniger 
deutlich hervortreten als bei der 61- und Elaidinsaure, so darf man doch 
auf Grind dieses Befundes mit Wahrscheinlichkeit die Erucasaure als 
Cis- und die Brassidinsaure als tram-Dokosen-9-saure-z~, CH,.[CHJ, 
.CH:CH. [CH&,.COOH, auffassen. 

l) B. 60, 1221 [192;j. 
*) Ztschr. physikal. Chein 48, 49 [1901: ') B 58, 715 [1923j. 
5 )  C. lW5, 11 719. 

*) Jouru prakt. Chem. [2; G9, 363 [1895: 




