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in heifler So-proz. Essigsaure in Losung. Beim Erkalten krystallisieren 105 g cr-Phenyl- 
zimtsaure aus, die mit der 10-fachen Menge Methanol  und mit Chlonvasserstoffgas 
in der Siedehitze (6 Stdn.) sich glatt veres te rn  lassen. Bus 3~ethylalkohol zu Drusen 
wrcinigte Nadeln, Schmp. 75O. 

Zj g E s t e r  in IOO ccm Chloroform werdeii zu einer angewarmten 1,osung von 
5.1 ccm Brom in 50 ccm Chloroform zuflienen gelassen. Beim Stehen iiber Sacht  scheidet 
sich eine Substanz (2.8 g) in blitzenden Krystallen aus, die aus Toluol prismatische, 
bei 2460 unt. Zers. und Braunfarbung schmelzende Stabe bildet. In ihnen liegt ein 
Dias te romeres  des von Miiller heschriebenen Dibromids vor. DaB das Brom nicht 
ctwa im Kern substituierend gcwirkt hat, ergiht sich aus der Beobachtung, daW eine 
warme amylalkoholische Losung der Substanz suf Zusatz von alkohol. Kalilauge momentan 
Kaliumbromid ausscheidet 

C1,H,,0,Br2. Ber. C 48.2, H 3.5. Gef. C 48.8, 4S.8, H 3.7, 3 7. 
Beim Eindunsten der chloroformiscken Mutterlauge hinterbleibt ein etwas schmie- 

riger Riickstand, der mit Petrolather angerieben und abgesaugt Tvird. Ausheute: 26 ,q. 
Dem Schmelzpunkt I I O O  nach stellt er das schon bekannte Dibromid  des  or-Phenyl- 
z i m t s a u r e - m e t h y l e s t e r s  dar. Wird die gelbe Losung von 30 g dieser Substanz in 
-4lkohol mit 3 g X a t r o n l a u g e  in Alkohol  versetzt, so entfarbt sie sich. fiber Nacht 
krystallisiert aus der sauren Fliissigkeit Natriumbrcmid aus. Nach dem Filtrieren und 
Eindunsten erhalt man ein festes Produkt, das aus Petrolather oder Methylalkohol um- 
krystallisiert werdeii kann und nach dem Schmp. (77O), der Mischprobe, der Krystallform 
(Nadeln) und der Analyse cr-Phen y 1-zim t s  H u  re-me t h  y les t e r  ist. 

CI,H,,O,. Ber. C 80.7, €I 5.9. Gef. C 80.5, H 6.3. 

9. E r n s t  B e r g m a n n ,  H e l l m u t  Hoffmann und Die tr i ch  
W i n  t e r : Beobachtungen auf dem Gebiet des Fluorens. 

,Aus d .  Chem. Institut d .  Unil-ersitat Berlin.! 
(Eingegangen am -1. Xol-ember 1932.) 

I. Fur Dipolmessungen beabsichtigten wir einige symmetrisch di sub-  
s t i t u i e r t e  Dib iphenylena thene  (I) herzustellen. Von Schmid t  und 
Wegnerl)  war bereits die 2.2’-Dibrom-verbindung (R =- Br) dargestellt 
worden ; doch kam sie wegen ihrer schwierigen Zuganglichkeit fiir unsere Zwecke 
nicht in Betracht. Wir haben die z .z’-I) ini t ro-verbindung eingehender 
studiert: Aus 2-Nitro-f luorenon entsteht unter bestimmten Bedingungen 
sehr glatt das 2-Ni t ro- f luorenonchlor id  (11, R = NO,), das sich aller- 
dings niit den iiblichen Mitteln (Kupferbronze in siedendem Xylol2), Natrium- 
jodid in siedendem Aceton nicht zum gesuchten 2.2’-Dinitro-dibiphenylen- 
athen (I, R = NO,) enthalogenieren lieW. Eine sehr eigenartige Reaktion 
fiihrte uns leicht zum Ziel: Wir hatten gelegentlich festgestellt, da13 die Ein- 
wirkung von Thio-essigsaure auf Fluorenonchlcrid nicht wie beim Benzo- 
phen~nchlorid~) zum entsprechenden Thioketon, sondern zum 9.9’-Dichlor- 
dibiphenylenathan (111, R = H) fiihrt. Als wir diese reduzierende Wirkung 

’) -1. 487, 147 [1912’. z, Darstellung des nibiplien)-lcti-athens nach S c h m i d t  

’) Darstellung des Tetraphenyl-athylens nach Finkels te in ,  B. 43, 1528 j191o]- 
4, Schonberg ,  Schi i tz  11. Xicke l ,  B. 61, 1375 119281. 

u. W a g n e r ,  B. 43, 1796 [ I ~ I O ] .  
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der Thio-essigsaure auch beim 2-Nitro-fluorenonchlorid erproben wollten, 
erhielten wir sofort das gewiinschte Athy len  (I, R = NOJ5). 

Noch weitergehend reduzierend erwies sich die Thio-essi gsaure  beini 
z-Chlor-  bzw. z -F luor  - f luorenonchlor id  (11, R = C1 bzw. F). Hier 
fiihrte namlich die Reaktion uber die Athen-Stufe hinaus zum z.z’-I)ichlor- 
bzw. 2 .2’-Dif luor-dibiphenylenathan (IV, R = C1 bzw. F) 6 ) .  

R 

Die Darstellung des z - C hlo r - f luo renon chlor i  ds  erfolpte nach Siegl i  tz’) durch 
energische Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf z-h’itro-fluor enon, wahrend die 
F l u o r v e r b i n d u n g  aus 2-Fluor-fluorenon, dieses in der iiblichen Weise nus 2-Amixio- 
fluorenon aufgebaut murde. 

Wir haben bei den letztgenannten beiden Ketochlor iden  auch die 
altere Methode der E n  t h a lo  geni ex u n  g mi t K u p  f ex b r  on z e versucht .. 
Beim 2-Chlor-fluorenonchlorid (11, R = C1) fiihrte sie jedoch ausschliefilich 
zum z.z‘.9.9‘-Tetrachlor-dibiphenylenathan (111, R = Cl), und auch 
im Falle des 2-Fluor-fluorenonchlorids bildete die Verb indung 111 
(R = F) das hauptsachliche Produkt ; ein weiterer Halogen-Entzug gelang 
bisher nicht. Aus 2-Fluor-fluorenonchlorid wurde aufierdem noch eine rubi  n - 
ro t e  Verb indung C,,H,,ClF, erhalten, die sicher - wenigstens bis auf 
den Ort des Chlors sicher -- Formel V besitzt*). Die Vermutung liegt nahe, 
dafi dieses C hlo r - 2.2‘- di f 1 u o r  - di bi p hen  yle na  t hen  aus dern 2.2’-Difluor- 
9.9’-dichlor-dibiphenylenathan (111, R = F) durch eine intrainolekulare 
Chlorierungs-Reaktion entstanden ist, so wie die , ,Brom-Substitution“ des 
Tetraphenyl-athylens9) uber die Zwischenstufe eines Additionsproduktes 
verlauft 9i’). Nimmt man an, dal3 diese Chlorierung durch intermediar frei 
werdendes Chlor erfolgt, so sollte nach den Untersuchungen von B ex g in an  n 
und Christianig;l) das Kohlenstoffatom 7 die Haftstelle des Chlors in der 
fraglichen Verbiridung sein (Formel V) . Verlauft dagegen die intramolekulare 

5 ,  Es ist vor einiger Zeit auch von Korczynski ,  Kar lowski  11. Kierzek  (Buii. 
SOC. chim. France [4] 41, 65, u. zw. 67, 72 [1g27]) hergestellt worden, und zwar aus den1 
entsprechenden Xthari durch Kochen mit Nitro-benzol. 

6, Das Schicksal der Thio-essigsaure bei diesen eigenartigen Timsetzungen haben 
wir nicht aufgeklirt. 

’) Siegl i tz  u .  S c h a t z k e s ,  B. 64, 2072 [ I ~ z I ] .  
*) In minimalen Mengen entstand bei diesen Versuchcn noch eine dritte, in leuchtend 

rotcn Nadeln krystallisierende, chlorfreie  S u b s t a n z  vom Schmp. ~ 2 7 0 ,  in der selir 
wahrscheinlich das geznchte 2.2’-Difluor-dibiphenylenathen (I, R = F) vorlag. 

9, B i l t z ,  -4. 296, 231 [1897]; B a u e r ,  B. 37, 3317 [1904]; Norr i s ,  Journ. Amer. 
chem. Soc. 38, 709 [1916]. 

9“) Schopfle  u. R y a n ,  Journ. Amer. chem. Soc. 84, 3687, u. zw. 3691 [193z:; 
vergl. auch B e r g m a n n  u. Chris t ian i ,  B. 63, 2559 [1930]. 
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Chlorierung nach dein Schema einer chinoliden Umwandlung lo), so kann 
die fragliche Verbindung ein z.z’-Difluor-6-chlor- oder z.z’-Difltior-3-chlor- 
dibiphenylenathan sein. 

11. Abgesehen vom Dipolmoment (s. unten), besitzen solche Athene, wie 
wir sie synthetisiert bzw. zu syntlietisieren versucht haben, auch rein che- 
misch Interesse, nanilich in bezug auf ihren B indungszus t and ,  dessen 
Eigenart sich in der i n t ens iven  F a r b e  der Verb indungen ausspricht. 

Fluorei~-I)t.ri~-atc sind Iiiiiifi: selir vie1 tiefcr farhi:. als die konstiti1tionell ent- 
sprechenden Abkommlingc des Diplien).l-methans, nnd m-ar stets danii, wenn in der 
9-Stellung des Fluoren-Systems eiric Doppelbindung angreift, wenn also ein gekreuzt- 
konjugiertes System rorliegt. So ist das Fluorenon gelb, das Dibiphenylen-atlien rot, 
das Dibiphenylen-allen 11) orangefarben, das Dibiplienylen-butadieii 12) violetthraun 
(s. nnten), das Fluorciion-ketazin l:’) stahlviolctt, wiihrend die entsprechenden Diphenyl- 
metlian-Derivatc (Belimphenon, ’L’etraplienyl-iitli).lcii, ‘l‘ctraplie!i~-l-;~llen14), Tetra- 
phenyl-butcidien Is) mid Benzopliciioii~ketazin la))  siinitlich farblos bind. 

Wir haben das gemischte  Azin  des  Benzophenons und  des  Fluore-  
nons  (VI), einen kaliumbichroniat-farbelien Korper, hergestellt. Es ist be- 
merkenswert, da13 sich die genannte Substanz zwar glatt aus Renzophenon- 
hydrazori und Fluorenon darstellen laat, daf3 sich aber bei der urngekehrten 
Syrithese aus Fluorenon-liydrazon und Renzophenon fast ausschliel3lich 
Benzoplienon-Betazin und Ihx-enon-ketazin bilden, eine Tatsache, die wohl 
nur so erkliirt werden kann, daI3 das Pltioreiion-liydrazon sehr wenig reaktions- 
fahig ist17) und daher die - bekannteI8) - I)isproportionierutig zuin Ketazin 
und Hydrazin schneller eintritt als die Kondensation ; das gebildete Hydrazin 
liefert dann init dem varhandencn Renzophenon das Ketazin. 

ITnter den arylierteri O1efin-r-erbindungen ist voni farbtheoretischen 
Standpunkt besonders iriteressant dns Tet r a p  h en yl- b u t  a t  r i en  (VII) 19), 

das eine orangefarbene Verbindung darstellt, obwohl nach den iiblichen An- 
schauungen fur Farbigkeit kaum ein Grund vorliegt. Vie1 verstandlicher ist 
die dunkelrote Farbe des 7) ibipl ienylen-bi i ta t r iens  (VIII) ,  denn hier 
lie@ eine Konjugation zweier gekreuzt-konjugierter Systeme vor, die aller- 
dings durch eine doppelte, statt - wie sonst - durch eine einfache Bindung 
vermittelt wird. M7ir gewannen die Verbindung aus dern Dib iphenylen-  
b u t i  ndi  01 (IX), das ails Acet~len-bis-riiagnesiunibromid und Fluorenon 

lo) verql. Schopf le  11. I<y:in, 1. c., sowie Scliiipfle 11. ’ r repp ,  Journ. Amcr. chem. 
Soc. &I, .+oj9 “932; ; dort aucli weitcre 1,iteratiir. i h e r  chinolide Formulieriing analoger 
Halogeiirerbiiiduiigeii und die claraiis zu ziehenden I~olgerungen vergl. B n r  awo y , 
B. 64, 1 0 q j  [1931], G, 1068 [1932], mid Cobler ,  Dissertat., Berlin, Unixrsitiit (1932). 

11) S t a u d i u g e r ,  B. 39, 3067 [19oh]. 
12) P n m m e r e r  u. Dorfmul lc r ,  B. 46, 2356 [1913j; Wis l icenns ,  B. 48, G17 

In) \Vieland u. Roseeu ,  A. 381, 231 j1911]; C u r t i u s ,  Journ. prakt. Clicm. [2] 86, 

I;) V a l e u r ,  Bull. Soc. chim. Prance [ 3 ]  29, (.Y3 [r903j. 
16) Ciirt i i is  U. R a u t e r b e r g ,  Jourii. prakt. C1:cm. [ 2 ]  44, 192 [189rl. 
17) Man kdnnte als Analogon xu dieser Tatsaclie ctwa die Rrnktions-Traglicit des 

(’arbonyls gcwisser Fulven-ketone gcgen l’liosp1ior~)eiit;~clilorid anfiihren ; vergl. die vor- 
anstehende Arbeit, Anm. 3 .  

la) vergl. S c h l e n k  u. B e r g m a n n ,  Aus;’iihrliclies J,ehrbuch der Organischen Chemie 
Bd. I, S.  250 und 591 (1,eipzig-Wien, 1932). 

[ i g i ? ; ;  R. K u h n  u. W i n t e r s t e i n ,  Hdv.  chim. -4cta 11, I I G  [1928j. 

r;o [1912]. la) V o r l a n d e r  u. S i e b r r t ,  13. 39, 1024 [rgoG]. 

B r a n d ,  R. 54, 1987 [1921]; S a l k i n d  u. K r u g l o w ,  B. 61, 2306 [19281. 
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zuganglich istzO), durch Behandlung mit J o d  und  J odwasserstoffsaurez1). 
Die Konstitution des erhaltenen, auch durch seinen hohen Schmelzpunkt 
(oberhalb 3000) ausgezeichneten prachtigen Kohlenwassers tof fs  ergab sich 
aus der Redukt ion  Zuni 1 .4-Dibiphenylen-butan ,(X), das rnit dem nach 
Wis l icenus  und Mocker22) dargestellten Produkt identisch war. 

VI. (C,H4)2C : N . N :  C(C,H,), 

VIII. (C,H,),C : C  :C  :C(C,H,), 

VII . (C,H,) ,C : C : C : C (C,H,) 

IX. (C,H,),C.C i C.C(C6HJ2 
I I 

O H  OH 

X. (C,H,),CH.CH,.CH,.CH(C,H,), XI. (C,H,),C :CH.CH : C(C,HJ2 

Beziiglich des Dibiphenylen-butadiens (XI) sei bemerkt : Die schon 
von K u h n  und Winters te inlz)  hervorgehobene Sonderstellung (Farbe, 
Schmelzpunkt und Loslichkeits-Verhaltnisse) verschwindet bei den Sub- 
stitutionsprodukten. Das 2 .7.2'.7'-Te t r a b  r o m - di b i p h e n y le n - b u t a di en  , 
das bei der Autoxydation von 2.7-Dibrom-fluoren im alkalischen Medium ent- 
stehtZ3), ist rot, nicht braunviolett; und daB es sehr hoch schmilzt, kann 
deswegen nicht wundernehmen, weil auch das 2.7.zt.7'-Tetrabroni-dibi- 
phenylen-athen erst bei 364O schmilzt 24). 

111. Von Bergmann und Engelz5) ist die Annahme ausgesprochen 
worden, daB die F'a r b e solcher Verbindungen, wie sie in der vorliegenden 
Arbeit behandelt werden, dadurch bedingt ist, da13 die Athylen-Bindungen 
ganz oder teilweise in Diradi  ka l -Form vorliegen. Eine Konsequenz dieser 
Annahme ist es, daB von solchen Verbindungen im allgemeinen P a a r e  von 
geometrischen Isomeren nicht existieren sollen oder wenigstens nicht stabil 
sein diirfen. Die Versuche, die wir in dieser Richtung angestellt haben, 
haben diese Folgerung bestatigt : Denn weder vom 2.5 - D i n i t r o - f 1 u o r e n on - 
ox im,  noch vom 2-Nitro-f luorenon-oxim haben wir isomere Formen 
isoliereii konnen. Letzterenfalls waren zwar nach I,iteratur-Angabenz6) 
in saurer und in alkalischer Kondensation etwas verschieden schnielzende 
Produkte erhalten worden, und Hun t re s s  und Cli f f z 7 )  vermuteten, daB 
hier syn-anti-Isomere vorliegen - aber eine sorgfaftige Nachpriifung ergab, 
dal3 unter allen Reaktions-Bedingungen stets nur ein und dasselbe z-Nitro- 
fluorenon-oxim entsteht. Auch unsere Zrfahrungen in der Reihe des ni bi - 
pheny len -a thens  sprechen fiir die oben skizzierte Auffassung; ist es do& 

20) Piir das Tetraphenyl-batindiol haben das T\:icland u. KloW (A.  470 201 

21) Nach dicser Methode hat Sa lk ind  (1. c.) das Tctraphenyl-butatrien (VII) dnr- 
gestellt. 22) B. 46 2786 [I913]; vergl. Wis l icenus ,  B. 48, 623  [191j]. 

23) Siegl i tz ,  B. 53, 2249 [I920]. Die Vermutung dcs einen von uns, da13 der frag- 
liche Korpcr auf Grund seiner Farbe als 'retrabrom-dibiplienylenathen anzusprechex~ 
ist (B. 62, 749 Anm. 9 [rgzg]). ist anf Grutid des vorliegenden analytischen Materials 
als irrig zu bezeichnen. 

25) Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 111, 11. zw. 136 [1930]; vergl. W i t t i g  u. Wiemer ,  
A. 483, 144 [1930]; K u h n  u. W i n t e r s t e i n ,  P .  65, 646 [1932]; B u r a w o y ,  B. 63, 3 1 5 ~  
[1930]; Bergmann u. Chr is t ian i ,  B. 63, 2566 [1930]. 

26) Moore u. H u n t r e s s ,  Journ. Amer. chem. SOC. 49, 2622 [I927]; L a n g e c k e r ,  
Journ. prakt. Chem. [2] 132, I45 [1931]. Die amerikanischen Farscher haben ihrer Ver- 
bindung auf Grund der Beckmannschen Umlagerung zu 2-Nitro-phenanthridon die 
sp-Nitro-Struktur zugeschrieben. 

[1929]) gezeigt. 

24)  S c h m i d t  n. Wagner ,  A. 387, 157 [1912]. 

z ' )  Joum. Amer. chem. Snc. 64, 826 [1932]. 
llerichte d.  D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 4 
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bisher in keineni einzigen Falle gelungen, geonietrisch isomere Paare von Ver- 
bindungen des Typus I zu isolieren. Die sich aufdrangende Frage, welche Kon- 
figuration die eine bekannte Form hat (ob cis-, trarw2S) oder eine andere 
Struktur), sol1 durch Dipolmessungen an geeigneten Verbindungen ent- 
schieden werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Gemischtes  Ke taz in  d e s  F luo renons  u n d  Benzophenons  (VI), 

2 g Benzophenon - h y d r a ~ o n ~ ~ )  und 1.8 g Fluorenon,  6 Stdn. 
im Bombenrohr auf 1500 erhitzt, lieferten eine rotlichgelbe Schmiere, deren 
Aceton-Losung bei kurzem Stehen prachtige orangerote Drusen abschied. 
Aus Propylalkohol schiefwinklige, prismatische Platten von der Parbe des 
Kaliunibichromats. Schmp. 115 -116~. 

0.1726 g Sbst.: o . g j r g  g CO,, 0.0784 g H,O. 

1.9 g I ~ l u o r e n o n - h y d r a z o ~ i ~ ~ )  gaben mit 1.8 g Beuzophenon unter denselben 
Bedinsungen eine braune, von blauroten Krystallen durchsetztc Schmiere, die rnit wenig 
Acctou augerieben wurde. Nach 1-stdg. Stehen wurde mit Alkohol verdiinnt, abgesaugt 
und rnit Propylalkohol auegekocht. Dabei blieb F l u o r e n o n - k e t a z i n  ungclost - es 
nwrde nach dem Umkrystallisieren ails Xylol durch Mischprobe identifiziert -, wahrend 
beini Erkalten BUS dem propylalkoholischen Estrakt, iieben etwas Fluorenon-ketazin. 
sich die langen SpieI3e des Benzophenon-az ins  ausschieden, die nach dem Auslesen 
dnrch Srhmp. (163~) uiid Mischprobc identifiziert wurden. Die acetonisch-alkoholischc 
Mntterlauge schied bei liiiigcrcni Stchcn einige Krystallchen des oben beschriehencri 
gemiscliten Ketaziris am.  

D i b i p h e n y 1 en  - b u t  a t  r i en  (VIII)  31). 
1.4-Dibiphenylen-butin-(~)-diol-(1.4) (IX): Ineine Athyl-magne- 

siumbromid-Losung aus 4.8 g Magnesium und 20 ccm Bromathyl wurde 
24 Stdn. ein Strom von sorgfaltig gereinigtem und getrocknetem Ace- 
ty l en  eingeleitet, sodann eine benzolische Losung von 20 g Fluorenon 
zugesetzt und z Stdn. gekocht. Beim Zersetzen mit Eis und Salniiak schied 
sich das Reaktionsprodukt krystallin aus (Ausbeute : 6 g) ; es wurde ge- 
trocknet, mit etwas (25 ccm) Benzol ausgekocht und 2-ma1 aus Toluol um- 
krystallisiert. Farblose Pristnen voni Schmp. 238 O .  

C,8131,~,, Bcr. C 87.1, H 5.0. Gef. C 87.2, 13 5.1 

0.1231 g Sbst.: 0.3927 CO,, o.O.ji9 g HZC. 
C,,H,,O,. Bcr. C 87.0, H 4.7. G t f .  C 87.0, H 4.9 

Dib ipheny len -bu ta t r i en  (VII I ) :  2 g des vorstehend beschriebenen 
Diols wurden fein gepulvert und rnit einem Gemisch von 12 ccm J o d -  
wassers toffsaure (d = 1.96), 4 ccm Wasser und 1.2 g J o d  3 Stdn. am 
Wasserbade erhitzt. Man go0 inWasser, saugte ab und wusch mit warmem 
Alkohol nach. Aus Anisol tiefrote. blitzende Krystalle, die bis 300O nicht 
geschmolzen waren. Ausbeute quantitativ. 

0 . I C O j  i' Shxt.: o..yj10 g cos, 0.040 

C,,H,,. Ber. C 9,j.j, €I 4.5. (;rf. C 9j.6,  H -1.~5 

$8) mie sie in Formel I angeiiommen ist. 
pgi C u r t i u s  u. R a u t e r b e r g ,  Joiirii. prakt. Chem. [23 41, 194 [~8g1] .  
:Jo) T)arstcllung nach  Wielan d u .  R 0 s l . e ~ ' ~ ) .  Beim Umkrystallisieren aus Propq-1- 

nlkoliol riiiill ninu r x h t  zeitig absangen, da sicli auf dcii priiclitrollen Xadeln des Hydrazons 
Tom Schnip. I j,j-156'' am ScliluB tler Operation iiiin~er e twns  Fluorenon-ketazin 
abschride t.  31) Mitbcarbcitet yon S. F u j i ~ e  
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1.4-Dibiphenylen-butan  (X): 0.3 g Tr ien  wurden in 35ccm sie- 
dendem Amylalkohol  mit 3 g Na t r ium in der iiblichen Weise reduziert. 
Nach dem EingieBen in Essigsaure schied sich das Reaktionsprcdukt ab. 
Aus Benzol farblose Krystalle voni Schmp. 218-219~. Mischprobe22). 

2.2'.7.7'- 're t r a b r o in - d i b i p h e n y 1 en - b u t a di en. 
Die Darstellung erfolgt am besten nach folgender Modifikation der 

Si eglitzschenZ3) Methode: Durch eine in schwachem Sieden gehaltene 
Suspension von 4gfeingepulvertem 2.7-Dibrom - fluoren3%) ineiner Athylat- 
Losung aus 0.8 g Nat r ium und 40 ccm absol. Alkohol wird 6 Stdn. ein 
Strom gut getrockneter Luf t durchgeleitet. Dann wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und zur Entfernung von Dibrom-fluoren und Dibrom-fluorenon 
mit Eisessig a-ma1 ausgekocht. Unloslich blieben 2 g rote, oft kreuzweis 
vereinigte Stabchen, die zur Analyse aus Benzoesaure-ester oder Nitro-benzol 
umkrystallisiert wurden. Schmp. ungefahr 4 2 0 ~ .  

o.og1.i g Sbst.: o.roz7 g AgBr. - C28H14Br4. Ber. Br 47.7. Gef. Br 47.7. 
AulJer der Analyse, spricht fur das Vorliegeti eines Butadiens die Tatsache, da13 

das Allroholat an der Reaktion mitbetciligt ist -- es reagiert als Glyoxal. Denn wenn man 
tiur die HBlfte der ohen verwendetm Menge ( 2  Mol.) Xatrium einsetzt, ist auch nach 
3-t2i,yiger Einwirkung von Luft-Sauerstoff noch keine nennenswerte Rotfarbung eiii- 
getreten. 

2.5 -Din i t ro- f luorenon-oxim.  
Bin inniges Gemisch von 3 g 2 . 5 - D i n i t r 0 - f l u o r e n o n ~ ~ )  und 2 g 

Hydroxylamin-Chlorhydra t  wurde in 150 ccm absol. Alkohol 15 Stdn. 
gekocht. Es schieden sicli 2.25 g Reaktionsprodukt beim Erkalten ab. Sie 
wurden abgesaugt und niehrfach aus Amylalkohol umkrystallisiert. Ver- 
filzte, schwach gelbe Nadeln, die bei 2680 unter Rotfarbung und lebhafter 
Verpuffung schmolzen. 

C,,H,O,N,. Ber. C j4 .7 ,  H 2.4. Gef. C 54.7, H 2.5. 

Beim Eindampfen der alkoholischen Mutterlauge und Behandeln des 
Riickstands mit warmem Wasser wurde noch I g Substanz gewonnen. das 
beim Umkrystallisieren aus Propylalkohol eine geringe Menge 2.7-Dintro- 
fluorenon-oxim vom Schmp. 286-2870 (Verpuffung) hinterlieo, wie durch 
Analyse und Mischprobe erwiesen wurde. Offensichtlich enthalt das nach 
C o ~ r t o t ~ ~ )  dargestellte 2.5-Dinitro-fluorenon doch noch geringe Mengen 
der isomeren 2.7-Verbindung. 

Ct3€I,05K3. Ber. C j4.7, I1 2.4. Gef. C 54.7, H 2.6. 

2-  Nit ro-  f luorenon-oxi  m. 
a) Die Darstellung nach Moore und Hunt ress lG)  lieferte eine klare 

Reaktionslosung, die beim Brkalten zu einem Krystallbrei erstarrte. Aus 
Propylalkohol zu halbkugeligen Drusen vereinigte Nadeln, die bei 258O gelb- 
griin schmelzen. - b) Derselbe Versuch wurde unter Zusatz von 5 g Barium- 
carbonat ausgefiihrt, das erhaltene Reaktionsprodukt abgesaugt und mit 
verd. Salzsaure, Wasser und Alkohol gewaschen. Aus Propylalkohol wurden 
die oben beschriebenen Krystalle erhalten. Schmp. und Mischprobe ~ 5 8 ~ .  

32) Darstellung nach S i e g l i t z ,  B. 53, 1236 [I920!. 
33) Darstellniig iiach C o i i r t o t ,  -Inn. Cllirn. Phys. [xo] 14, 83 [rg3o1. 

J* 



52 Bergrnann, H o f f m a n n ,  W i n t e r :  [Jahrg. 66 

2.2'-Dinitro-dibiphenylen-athen (I, R = NO,). 
z-Nitro-fluorenonchlorid(I1, R = NO,): 8 g  z - N i t r o - f l ~ o r e n o n ~ ~ )  

werden mit 32 g Phosphorpentachlor id  innig gemengt und in einem mit 
absteigendem Kiihler versehenen Rundkolbchen in ein auf 150O vorgewarmtes 
Olbad gebracht; im Laufe einer halben Stunde wird die Temperatur auf 160O 
gesteigert. Man giel3t auf Eis, verreibt griindlich, saugt ab (11 g), trocknet 
nnd krystallisiert aus Benzol nnd aus Eisessig um. Gelbliche Nadeln vom 
Schmp. 175-176~. Ausbeute: 5.5 g. 

4.691 mg Sbst.: 9.595 mg CO,, 1.090 mg H,O. - 3.141 mg Sbst.: 0.128 ccm N 
(23.5O, 757 mm). - 3.609 mg Sbst.: 0.917 mg C1. 

. 

C,,H,O,NCl,. Ber. C 55.7, H 2.5, R' 5.0,  C1 25.4. Gef. C 55.8, H 2.6, N 4.7, C1 2j.4. 

12 g 2-Ni t ro- f luorenonchlor id  werden in 50 ccm Xylol mit 12 ccm 
(= ca. 10 Mol) Thio-essigsaure 12 Stdn. gekocht. Das sich ausscheidende 
braunrote Produkt wird nach dem Erkalten abgesaugt und aus Nitro-benzol 
umkrystallisiert. Prachtig rote, einhcitliche Nadeln, die bei 3100 noch nicht 
schmelzen. Ausbeute: 4.5 g. Weitere 0.5 g erhalt man durch Bindampfen 
des Xylols im Vakuum, Anreiben der dunkelroten Schmiere mit Aceton und 
Umkrystallisieren des festen Anteils aus Xylol. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 74.6, H 3.3, S 6.7. Gef. C 74.1, H 3.5, iY 6.9. 

Versuche m i t  2-Chlor - f luorenonchlor id  (11, R = Cl). 
I. E inwi rkung  von Thio-essigsaure:  2 g 2.9.9-Trichlor-fluoren 

(11, R = Cl)7) wurden in 35 ccm Xylol mit 4 ccm Thio-essigsaure 2 Tage 
gekocht. Die beim Erkalten sich abscheidenden Nadeln wurden aus Xylol 
umkrystallisiert. Prismen vom Schmp. 274-2750, Der Analyse nach lag 
das 2.2'-Dichlor-dibiphenylen-athan (IV, R = C1) vor. 

4 .570  mg Sbst.: 13.060 mg CO,, r 650 mg H,O. 

b) E inwi rkung  von Kupfe rb ronce :  I g Chlor-f luorenonchlor id  
wird mit 4 g Naturkupfer C in 50 ccm B e n d  6 Stdn. gekocht. Nach dem 
Filtrieren und Abdunsten erhalt man rotlich angefarbte Krystalle, die nach 
mehrfacheni Umlosen aus Benzol oder Amylalkohol hellgelbe Blattchen vom 
Schmp. 223 -225O darstellen. Es liegt das z.z'.9, 9'- Te  t r ac  hlo r - di bi - 
p h e n y l e n - a t h a n  (111, R = Cl) vor. 

C,,H,,Cl,. Ber. C 78.0, H 4.0. Gef. C 77.9, H 4.0. 

0.0984 g Sbst.: 0.2396 g CO,, 0.0264 g H,O. 
C,,H,,Cl,. Ber. C 66.7, H 3.0. Gef. C 66.4, H 3.0.  

Versuche mi t  2 -F luor - f luo renonch lo r id  (11, R = F). 
2-Fluor- f luorenon:  70 g A m i n o - f l ~ o r e n o n ~ ~ )  werden in 1.5 1 

n-Salzsaure gelost. Man kiihlt schnell auf etwa 500 ab und d i azo t i e r t  mit 
23 g Natriumnitrit. Aus der klaren (notigenfalls filtrierten) Losung fallt man 
mit Borfluorwasswstoffsaure 33) das Diazoniumborfluorid in leuchtend gelben 
Rlattchen aus, die abgesaugt, niit borfluorwasserstoff-haltigem Alkohol und 
mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Der Zen.-Pkt. 
liegt je nach der Art des Erhitzens zwjschen 160O und 170~. Das Diazonium- 
borfluorid wird in Portionen von 10 g in einem mit absteigendem Kiihler 

1 4 )  Ijarstellung nacli 0. Dic l s ,  B. 34, 1764 [ I ~ o I ] .  
'"i IIetliodc von B a l z  u. S c h i e m a n n ,  B 60, 1186 [1927]. 
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versehenen Kolbchen langsam in einem (ilbade erhitzt. Bei einer Bad- 
Teniperatur von 18oO findet rasche Zersetzung statt. Nach 15 Min. gieBt 
man den noch heiBen Kolben-Inhalt in einen Porzellanmorser, zerreibt das 
Harz, reibt mit etwas Alkohol an, saugt ab und nimmt mit Ather auf. Die 
Losung wird niit Natronlauge geschuttelt, getrocknet und abgedampft und 
der Ruckstand im Vakuum destilliert. Sdp.,, 185O, Schmp. 1170. Man kry- 
stallisiert aus Methylalkohol oder Petrolather um. Ausbeute 50 yo d. Th. 

o . Io j j  g Sbst.: 0.3048 g CO,, 0.0346 g H,O. 

;.-Fluor - f luorenon-oxim:  0.9 g Keton und 0.3 g Hydroxylamin-Chlorhydrat 
murden in 50 ccm Alkohol I 2 Stdn. gekocht. Dann wurde abgcdampft, der Ruckstand 
tnit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 2040. 

C,,H,OF. Ber. C 78.8, H 3.5. Gef. C 78.8, H 3.7. 

C13H,0NF. Ber. C 73.2, H 3.8. Gef. C 73.0, H 3.9. 

2 -F luor - f luorenonchlor id  (11, R = F): Eine innige Mischung von 
10 g z-Fluor- f luorenon und 20 g Phosphorpen tach lo r id  wurde in ein 
Olbad gebracht, das auf rho0 vorgewarmt war (absteigender Kuhler), und 
20 Min. bei dieser Teniperatur gehalten. Dann wurde erkalten gelassen, mit 
Eis durchgearbeitet, getrocknet und aus Petrolather urngeltist. Feine, weiBe 
Nadeln vom Schmp. 1070. 

0.1090 g Sbst.: 0.2452 g CO,, 0.0291 g H,O. 
Ber C 61.7. H 3.0 .  Gef. C 61.4, H 3 .0 .  

a) E inwi rkung  von Thio-ess igsaure :  3 g Chlorid und 4ccm Thio- 
essigsaure wurden in 50 ccm Xylol 36 Stdn. gekccht Das Xylol hinterlie6 
beim Eindampfen im Vakuum einen dunklen Ruckstand, der mit einem 
Gemisch von Aceton und A kohol angerieben wurde. Das so erhaltene Produkt 
wurde noch durch Unikrystallisieren aus Propylalkohol und Amylalkohol von 
einer Spur roter Nadelchen befreit - die identisch sein diirften mit den im 
unten beschriebenen Versuch erhaltenen und vielleicht 2.2’-Di f luor -  di bi  - 
pheny len -a then  (I, R := F) waren - und bildete lange, gelbe Nadeln vom 
Schmp. 241~. 

C,,H,FCl,. 

0.1044 g Sbst.: 0.3258 g CO,, 0.0422 g H,O. 

Es lag also das 2.2‘-Difluor-dibiphenylen-athan vor (IV, R = F). 
b) E inwi rkung  von Kupferbronce :  10 g Chlorid und z o g  Natur- 

kupfer C wurden in zoo ccm Benzol 8 Stdn. gekocht. Aus der stark einge- 
engten Benzol-Losung schied sich beim Stehen eine Krystallmasse ab, die 
aus Amylalkohol im Dew a r  - GefaB umgelost wurde. Das Krystallisat 
konnte durch mechanisches Auslesen in drei Produkte zerlegt werden, die 
nochmals aus Amylalkohol umkrystallisiert wurden : I) lange, rote Nadeln 
vom Schmp. zz7O, allerdings in einer zur niiheren Untersuchung nicht aus- 
reichenden Menge ; 2) 2.2’- Di f lu  o r  - c h lor  - di bi p he n ylen-  a t  hen  (V), rubin- 
rote Prismen vorn Schmp. 214~. 

C,,H,,F,. Ber. C 8j.2, H 4.4. Gef. C 8j.1, H 4.5. 

C,,H1,F,C1. Ber. C 78.4, H 3.3. C1 9.0. Gef. C 77.8, H 3.6, C1 9.4. 

3)  Gelbe Prismen vom Schmp. 248O, die der Analyse nach 2.2’-Difluor- 
9.9’-dichlor-dibiphenylen-athan (111, R = F) waren. 

C,,H,,F,Cl,. Ber. C 71 .7 ,  H 3.2, C1 16.3. Gef. C 70.9. H 3.4. C1 16.9. 
Wir haben in diesem Zusammenhang auch das 2- Fluor- f luoren  hergestellt. 

und zwar ebenfalls iiber das Diazoniumborfluorid des 2-Amino-fluorens: 19 g %Amino-  
f l ~ o r e n , ~ )  wurden in 750 ccm z-n. Salzsaure heiW gelost und nach schnellem Abkiihlen 
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auf 50° mit 6 fi Natriumnitrit d i a z o t i e r t .  Aus der klaren Losung fillt akf Zusatz von 
IOO ccni Borflnorwasserstoffsii urc das 1) i azoniumbo rf luo r i d  in fcinen, gelbbraunen 
Nadeln vom Zen-Pkt .  145-150" aus. Ausbeute: 22  g ,  Die Zersetzung wurde durch- 
gefiihrt, indeni man langsam auf r j o 0  erhitzte mid nacli dcm Abklingen der lebhaften 
Reaktion noch 20 Min. bci dieser 'I'ernperatiir hielt. Dic Keinigung des Produktes erfolgte, 
wie oben fiir das 2-Fluor-fluorction nnyegeba. Nach der ~-aku~im-~est i l la t iol i  miirde 
noch a m  Alkohol umkrystallisicrt. Scilimnlernde Blattchen rom Schmp. looo und 
typischem Fluoren-Geruch. 

CI3€&,F. Bcr. C 84.8, H 5.0.  Gcf. C 84.4, €I j .0. 

40. E r n s t  B e r g m a n  n und T. U k a i : Phenyl-styryl-methyl- 
natrium. 

[Aus d. Chcm. Institut d Universitat Berlin.- 
(Eingcgangen am 4. November 1932.) 

Wahrend von den Athe rn  t e r t i a r e r  a ry l -ha l t i ge r  Carbinole  fast 
alle moglichen Typen auf ihre Spaltbarkeit durch Alkalimetall in atherischem 
Medium gepriift worden sindl), weil3 man von den Athern disubstituierter 
Carbinole bisher nur, dal3 die Diaryl-carbinol-ather spaltbar sind2). Um 
diese Liicke auszufiillen und den Kreis unserer Kenntnisse zu erweitern, 
haben wir den P h e n y 1 - s t y r  y 1 - car  b i n o 1 -me t  h y 1 a t  h e r  (I) unterswht , 
dessen Carbinol-Kohlenstoffatom einen Phenyl- und einen substituierten 
Vinyl-Rest tragt 3) .  Wie nach der valenz-chemischen Ahnlichkeit zwischen 
Phenyl und Vinyl4) zu erwarten, lafit sich der genannte Ather, der aus dem 
entsprechenden Carbinol mit schwacher inethylalkoholischer Schwefelsaure 
leicht zuganglich ist, mittels Natriummetalls glatt spalten und liefert das 
kirschrote, in Ather maBig losliche P h en y 1 -s t y r  y1- me t h yl -n a t  r i u m  (11). 

Wir haben eine Reihe von Uinsetzungen init dieser neuen alkali-organi- 
schen Verbindung ausgefiihrt und berichten dariiber im folgenden. 

I. C,H,. CH : CH. CH (OCH,) . C,H, 
11. C,H,. CH : CH. CH (Na) . C,H, 

111. C,H,.CH :CH.C.H(C,H,) .C(OH)(C,H,), 
IV. C,H,. CH : CH. C (C,H,) : C (C6HJZ 
V. (C,H,),C : C (C,H,) . CHO 

1) Triarq-1-carbinol-atlier: Ziegler  11. T h i e l m a n n ,  B. 66, 1740 [1923]; Schlenk  
u. B e r g m a n n ,  A. 463, 277 [1()28]. l~iaryl-viriq-l-cnrl,inol-ather: Ziegler  u .  Thie l -  
m a n n ,  1. c.; Ziegler ,  A. 4.14, 5 3  [1923]; Sclilcnk 11. Bergmann,  A. 461, 238, ~ j 8  
j19281, 479, 8 j  f f .  [1930]. Diaryl-alkyl-carbiiiol-ithcr: Ziegler u.  Schnel l ,  A. 4::7, 
240 [1924j; Schlsnk  u. Bergmann,  A. 463, 2j9ff. [1928], 479, 84ff. [1930]; Ziegler ,  
Colonius  u. Scl iafer ,  A. 473, 51 [1928]. Xryl-dialkyl-c:ubinol-ather: Ziegler 11. 

Schnel l ,  A. 437, 2.38 [1gz4]; Zicgler  u. M i t a r b e i t c r ,  -4. 474, 18 [I929]. 
2, Ziegler u. T h i e l m a n n ,  1.c.; Schlenk  u.  Bergmann,  A. 464, 18 [1928]. 
3) Der M e t h y l a t h e r  des  Phenyl-[P, I j -diphenyl-vinyl]-carbinols ,  (C,H,),C 

: CH.CH (OCH,) .C,H,, mu13 aus der Betrachtung ausscheiden, weil durch Spaltung 
mit Alkalim-tall die konstitutionell andersartige Verbindung (C,H,),C (Na) . CH: CH . C,HS 
entsteht (Schlenk u. Bergmann,  A. 479, 78, 58 [I930]; vergl. dagegen Ziegler  u. 
M i t a r b e i t e r ,  1. c. 

4) vergl. z. B. die Analogie zwischen Triaryl-methyl und l'etraaryl-allyl-Radikalen 
oder zwischen ilryl- und Vinylhalogeniden. 


