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ALEXANDER SCHONBERG, KARL-HEINZ BROSOWSKI
und ERICH SINGER

Versuche mit Fluorenderivaten, 1111

Versuche mit Thiofluorenon

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin
(Eingegangen am 15. Mirz 1962)

Thiofluorenon zerfillt thermisch unter Abspaltung von Schwefel in o.3-Bis-
biphenylen-dthylen (II); einen entsprechenden Zerfall unter Stickstoffabspal-
tung zeigt Diazofluoren. Es wird die Frage aufgeworfen, ob hier dhnlich wie
beim Zerfall der Diaryldiazomethane Carbene (vgl. XV) als Zwischenprodukte
anzunehmen sind. Auf die Vertretbarkeit von Diaryldiazomethanen durch die
entsprechenden Diarylthioketone bei chemischen Reaktionen wird hingewiesen ;
die Bildung von Fluorenon-aniloxyd (XIII) und von 2.2-Diphenyl-4.5.6.7-tetra-
chlor-1.3-benzodioxol (XVI) dienen als Beispiel. Der Verlauf der Einwirkung
von Schwefel auf Triphenylphosphin-fluorenylene wird besprochen; Thio-
fluorenon liefert mit Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Anilin Di-fluorenyl-
(9)-trisulfid (X).

PYROLYSE DES THIOFLUORENONS
Wihrend eine pyrolytische Bildung von Tetraarylithylenen durch Sauerstoff-
abspaltung aus den entsprechenden Diarylketonen bisher noch nicht beobachtet
worden ist, 14Bt sich die entsprechende Umsetzung beim Thiobenzophenon durch-
fiihren 2),
2(CsH9CS 2> (CeH)C=C(CsHy),

Wir konnten bei der Pyrolyse (275°; 4 Stdn.) 90% d. Th. Tetraphenylithylen iso-
lieren. Bislang reagierte nur Thiobenzophenon nach diesem Schema; p.p’-Dimethoxy-
thiobenzophenon, Michlersches Thioketon und Xanthion (III) sind z. B. sehr ther-
mostabil.

Wir haben nun gefunden, daB das olivgriine Thiofluorenon (I) bei 200° in 3 Min.
zu 50 % in «.p-Bis-biphenylen-ithylen (II) iibergeht.
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D 1. Mitteil.: A. SCHONBERG, K.-H. BRosowsk1 und E. SINGER, Chem. Ber. 95,1910 [1962].
2) H. STAUDINGER und H. FREUDENBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1576 [1928).
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Thiofluorenon ist also wesentlich thermolabiler als Thiobenzophenon, das zu
seiner Reinigung bei 165—169° destilliert wird2. II 14Bt sich sogar durch mehr-
stiindiges Kochen von Thiofluorenon in Anisol erhalten. Die leichte Abspaltbarkeit
von Schwefel aus Thiofluorenon wird auch durch die Bildung von Triphenylphos-
phinsulfid neben 1I beim Erwiirmen einer benzolischen Losung von I und Triphenyl-
phosphin bewiesen. Xanthion (IIT) wird dagegen durch Triphenylphosphin kaum an-
gegriffen; nach 10stdg. Kochen in Toluol wurden ca. 80% des Thioketons zuriick-
gewonnen. Triphenylphosphinsulfid konnte nicht isoliert werden3).

Die Pyrolyse obiger Thioketone gewinnt an Interesse, wenn man sie mit dem thermischen
resp. photochemischen Zerfall des Diphenyldiazomethans bzw. des Diazofluorens (IV) ver-
gleicht,

N
— N2 .
2 O‘O — 1; (CsHs),C!
A\
v

Nach V. FRaNzEN und H.-1. Josex verliuft der thermische Zerfall des Diphenyldiazo-
methans tlber das Diphenylmethylen (V)4). Die Mbglichkeit, daB analog auch beim Zerfall
der Diarylthioketone Carbene auftreten, wurde bislang noch nicht diskutiert. Eine solche
Annahme ist nicht unbedingt erforderlich, da dem Zerfall auch eine Dimerisation der Thio-
ketone vorangehen kdnnte. ’

2Ar,CS —— Arz?-fmz ——— ArnC=CAr, + 28
S-S

Allerdings wurde eine Dimerisation der Diarylthioketone gemiiB vorstehender Formulie-
rung noch nie beobachtet.

Nach 10 Min. langem Erwirmen von I auf 140° konnte neben II auch 9.9'-Epi-
dithio-bifluorenyl-(9.1°) (VI) isoliert werden; die Bildung von VI aus I bei Raum-
temperatur wurde schon frither beschrieben?), VI liefert bei der Pyrolyse Rubicen
(VI '

3) A. ScHONBERG und E. Frese, unverdffentl.

4) Liebigs Ann. Chem. 633, 7 {1960]; vgl. auch J. E. LEFFLER, The reactive Intermediates
of Organic Chemistry, S. 45, Interscience Publishers, Inc., New York 1956.
5) 1. Mitteil.: A. ScH6NBERO und K.-H. BRosowsk1, Chem. Ber. 93, 2149 [1960].
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ENTSCHWEFELUNG VON THIOFLUORENON MIT KUPFERPULVER

In siedendem Xylol 148t sich I mit Kupferpulver entschwefeln. Dieses Verfahren
wurde frither u. a. zur Entschwefelung des Xanthions (III)® angewandt. Es eignet
sich wegen der guten Ausbeuten zur Darstellung von II7. Schon E. CAMPAIGNE und
W. B. REID 1R. ® erhielten aus I mit Kupferpulver II in kleiner Menge.

WEITERE REAKTIONEN DES THIOFLUORENONS (I

Die Oxydation von I mit Chromsiure liefert Fluorenon, die Reduktion mit Zink
und Salzsiure Fluoren und Bifluorenyl-(9.9"). Bei der Einwirkung primidrer Amine
(Anilin, Cyclohexylamin) auf I in der Wirme entstehen die entsprechenden Schiff-
schen Basen, z. B. Fluorenon-anil aus I in siedendem Anilin ohne Katalysator-Zusatz;
G. REDDELIENY erhielt diese Verbindung aus Fluorenon bei 170° unter Zusatz von
Zinkchlorid.

Die Umsetzung von I mit Diphenyldiazomethan filhrt zu «.«-Diphenyl-3-bi-
phenylen-dthylensulfid (VIII) in Analogie zur Bildung von «.3-Bis-biphenylen-
dthylensulfid aus I und Diazofluoren (IV)V. VIII entsteht auch aus Thiobenzo-
phenon und IV.

CsH CsHs
N

T (CeHCS + IV

-N
I + (GsHs)2:CN; ———

Das Athylensulfid VIII 148t sich durch Kupferpulver, thermische Zersetzung (Ab-
spaltung elementaren Schwefels) oder Reduktion mit Zink und Salzsiure in das
a.a-Diphenyl-B-biphenylen-ithylen (IX) tiberfiihren.

L4Bt man Schwefelwasserstoff auf I bei Gegenwart von Anilin einwirken, so ent-
steht ein farbloses Produkt, das als Di-fluorenyl-(9)-trisulfid (X) anzusechen ist. Die

H H -
(CsHs)2C—5—S—C(CsHs),
XI

X

6} A. SCHONBERG, O. SCHUTZ und S. NICKEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1375 [1928].

7 Ein anderes, empfehlenswertes Verfahren zur Darstellung von 11 ist die Einwirkung von
methanol. Kalilauge auf 9-Brom-fluoren, worauf schon J. THiere und A. WANSCHEIDT,
Liebigs Ann. Chem. 376, 269 [1910], ohne Angabe experimenteller Einzelheiten hinwiesen.
Diese bei Raumtemperatur ablaufende Reaktion diirfte iber das Carben XV verlaufen.

8) J. Amer. chem. Soc. 68, 769 [1946].

9) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2476 [1910].
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Bildung einer S—S—S-Kette unter diesen Umstinden ist erstaunlich. Es sei aber in
diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, daB bei der Einwirkung von éthanoli-
schem Ammoniumhydrogensulfid auf Thiobenzophenon das Dibenzhydryl-disulfid
(XI) entsteht 10,

Ob X oder XI bei den beschriebenen Prozessen Primérprodukte sind oder durch
Umlagerungen, z. B. Xb — X, entstehen, soll dahingestellt bleiben. Das Trisulfid X
bildet sich auch bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Fluorenon bei
Gegenwart von Anilin.

Die Oxydation von X mit Chromsiure liefert nahezu quantitativ Fluorenon, die
Reduktion mit Zink und Salzsiure Fluoren. Bei der Behandlung der siedenden
benzolischen Lésung von X mit Kupferpulver entsteht Bifluorenyl-(9.9"). Die Priifung
auf Sulfhydrylgruppen mit Natriumnitrit nach H. REINHOLD 11 verlduft negativ. Das
NMR-Spektrum der Substanz ist in Einklang mit Struktur X12), X ist in seinem Ver-
halten dem Di-fluorenyl-(9)-disulfid 13 und dem Di-fluorenyl-(9)-sulfid 14 sehr dhnlich.
Diese beiden Verbindungen lieferten in analogen Versuchen mit dhnlichen Ausbeuten
die gleichen Reaktionsprodukte wie das Trisulfid X.

’

FLUORENON-ANILOXYD (XIII}) AUS THIOFLUORENON () UND NITROSOBENZOL.
UBER DIE GEGENSEITIGE VERTRETBARKEIT YON DIARYLTHIOKETONEN UND
DIARYLDIAZOMETHANEN BEI CHEMISCHEN REAKTIONEN

Nach A. ScHoNBERG und K.-H. BrosowskilS setzen sich ‘Thiobenzophenon und
p.p’-Dimethoxy-thiobenzophenon in siedendem Benzol unter Stickstoff mit Nitroso-
benzol zu Anilen um. Die Bildung verlduft moglicherweise iiber Anlagerungsprodukte
(vgl. XII). Wihrend der Reaktion entweicht SO;, das aus dem primir gebildeten
SO (2SO — SO, 4 S) entstanden sein kénnte.

CsHs)C—S
(CeHs),CS + CsHsNO  ——» Ce ’)2| | ——» (CgHs)2C=NCsHs
CsHs—N—O

X1

Bei der Umsetzung von Thiofluorenon mit Nitrosobenzol in Ather erhielten wir
Fluorenon-aniloxyd (XIII), das méglicherweise durch Zerfall (Schwefelabspaltung)
des primir gebildeten XIV entsteht. Da XIII jedoch au¢h durch Einwirkung von
Diazofluoren (IV) auf Nitrosobenzol gebildet wird16), mu8 ein weiterer Mechanismus

10) E, BERGMANN, M. MAGAT und D. WAGENBERG, Ber. dtsch. chcm Ges. 63, 2576 [1930].

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 184 {1927].

12) X gibt neben den aromatlschen Protonen in der 8 = 7—8 Reglon ein scharfes Signal
bei & = 4.68, was den zwei symmetrischen aliphatischen Protonen in X entspricht. Zugabe
einer Spur Trifluoressigsdure 1aBt dieses Signal unveriindert und eliminiert damit die Vari-
anten Xa und Xb. Wir verdanken diese Auskunft Herrn Dr. A. MELERA, Varian AG, Zirich.
Das NMR-Spektrum wurde in CDCl3-L8sung mit Tetramethylsilan als Standard auf einem
Varian DP 60 Spektrometer in den Forschungslaboratorien der Fa. VARIAN AG, Zlirich,
aufgenommen.

13) M. S. NEwMAN und W. B. Lutz, J. Amer. chem. Soc. 78, 2469 [1956].

14) E, BERGMANN und J. HERVEY, Ber. disch. chem. Ges. 62, 914 {1929].

15) Chem. Ber. 92, 2602 [1959].

16) H. STAUDINGER und K. MIESCHER, Helv. chim. Acta 2, 578 {1919].
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in Betracht gezogen werden: Einwirkung von Nitrosobenzol auf das Carben XV, das
durch Abspaltung von Stickstoff im Falle des Diazofluorens und von elementarem
Schwefel im Falle des Thiofluorenons entsteht.

CsHsNO 4+ I B — (|:6H5 4+ S
N—-O
CeHNO + IV —— O‘]O + N;
X1
C
‘ |
XIv - /,—\ s XV
’ l
C¢Hs—N—O

Die Beobachtung, daB aromatische Thioketone und die entsprechenden Diaryl-
diazomethane gleiche Produkte liefern, unterstreicht das folgende Beispiel: Tetra-
chlor-o-chinon reagiert mit Diphenyldiazomethan unter Bildung von 2.2-Diphenyl-
4.5.6.7-tetrachlor-1.3-benzodioxol (XVI)17, Entsprechendes wurde jetzt bei der Um-
setzung mit Thiobenzophenon in Benzol beobachtet 18)

Cl1

Cl
C 0] C (0]
/ + (CHs2CS CeHs + S
C, CN - H N
cl \O + (CsHs)2.CN2 cI 0 CsHs + N2
’ Cl
XVI

Cl

DIE EINWIRKUNG VON SCHWEFEL AUF PHOSPHINMETHYLENE

Nach H. STAUDINGER und J. MEYER 19) setzt sich elementarer Schwefel in siedendem
Schwefelkohlenstoff mit Triphenylphosphin-diphenylmethylen (XVII) zu Triphenyl-
phosphinsulfid (XVIII) und Thiobenzophenon um.

+ 28
(CsHs)2C=P(C¢Hs)3s ——— (CsHs)sP=S + (Ce¢Hs)2C=3
XVII XVII

ErwartungsgemiB lieferte die Einwirkung von Schwefel auf Triphenylphosphin-
fluorenylen29 in siedendem Chloroform neben XVIII das Thiofluorenon, das mit
Diazofluoren (IV) zum «.p-Bis-biphenylen-dthylensulfid weiterreagiert2!), Bei der

170 A. SCHONBERG, W. AWAD und N. LATIF, J. chem. Soc. [London] 1951, 1368; vgl. auch
die Beobachtungen von N. LATiF und L. FATHY, Canad. J. Chem. 37, 863 [1959].

18) A. SCHONBERG et al., unverdffentl,

19) Helv. chim. Acta 2, 638, 642 [1919].

20) L. PINck und G. HILBERT, J. Amer. chem. Soc. 69, 723 [1947].

21) Hinsichtlich der Umsetzung von Diazofluoren mit Thiofluorenon vgl. Fuinoted),
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Reaktion von Triphenylphosphin-fluorenylen mit Schwefel in der Schmelze erhielten
wir jedoch neben XVIII das «.p-Bis-biphenylen-ithylen (II), wahrscheinlich durch
Schwefelabspaltung aus Thiofluorenon gemiB S. 2144. Unter ana-

logen Bedingungen wird Triphenylphosphin-2.7-dibrom-fluore- D=P(C¢Hs)3
nylen, aus 2.7.9-Tribrom-fluoren wie iiblich bereitet, in 2.7.2".7- XIX
Tetrabrom-bifluorenyliden 22 iibergefiihrt.

Bei der Umsetzung von Schwefel mit Triphenylphosphin-cyclopentadienylen
(XIX)23 konnte zwar nicht das erwartete Thioketon, wohl aber Triphenylphosphin-
sulfid (XVIII) isoliert werden. :

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Thermische Zersetzung des Thiobenzophenons: 3.96 g Thiobenzophenon wurden unter Rein-
stickstoff 4 Stdn. auf 27542° Badtemperatur (Metallbad) erhitzt. Die erstarrte Schmelze
kristallisierte man aus 20 ccm Toluol um und erhielt bei —20° 3.02 g (91% d. Th.) Tetra-
phenyléthylen. Schmp, und Misch-Schmp.

Thermische Zersetzung des Thiofluorenons (I)
1. ohne Lisungsmittel

a) bei 200°: 1.96 g frisch bereitetes Thiofluorenon® wurden 3 Min. durch Eintaichen in
ein vorgeheiztes Bad auf 200-+2° unter Reinstickstoff erhitzt. Die zun#ichst dunkelgriine
Schmelze firbte sich rasch rotbraun; im Abgas konnte kein Schwefelwasserstoff nachgewiesen
werden. Nach Erkalten 18ste man die Schmelze in 10 ccm Chloroform, versetzte die Lisung
mit 100 ccm siedendem Athanol und lieB bei —20° auskristallisieren. Das abfiltrierte Roh-
produkt wurde mit 200 ccm Athanol in der Siedehitze ausgezogen. Aus der filtrierten Losung
kristallisierten bei —20° 0.83 g (51 % d. Th.) a.B-Bis-biphenylen-dthylen (I1) aus. Schmp. und
Misch-Schmp.

b) bei 140°: 1.96 g Thiofluorenon wurden, wie unter a) beschrieben, 10 Min. auf 140°
Badtemperatur erhitzt. Dabei firbte sich die zunichst dunkelgritne Schmelze rotbraun und
erstarrte kristallin. Man 16ste die Masse in 15 ccm Chloroform durch Kochen unter Riick-
fluB, filtrierte die L8sung und versetzte sie mit 100 ccm siedendem Athanol. Nach 2 Tagen
bei —20° wurde das ausgefallene Rohprodukt abfiltriert und mit 100 ccm siedendem Athanol
ausgezogen (Rilckstand A). Aus dem Filtrat kristallisierten 0.25g (15% d. Th.) a.p-Bis-
biphenylen-iithylen (II). Schmp. und Misch-Schmp. Der Rilckstand A wurde in 20 ccm Toluol
geldst und die Lasung mit 50 ccm siedendem Athanol versetzt. Man erhielt so 0.46 g (23%
d. Th.) 9.9'-Epidithio-bifluorenyl-(9.1’) (VI) in fast farblosen Kristallen. Schmp., Misch-
Schmp. und Farbreaktion mit heiBer konz. Schwefelséure.

2. in siedendem Anisol

3.92 g frisch bereitetes Thioffuorenon® wurden in 40 ccm Anisol unter Reinstickstoff
schnell auf Siedetemperatur gebracht und 1 Stde. unter RickfluB gekocht. Dann brachte
man die LYsung i. Vak. zur Trockne, 19ste den roten Ritickstand in 40 ccm Chloroform und
versetzte die L8sung mit 150 ccm siedendem Athanol. Das bei —20° ausgefallene Roh-
produkt wurde noch einmal aus 30 ccm Chloroform und 150 ccm Athanol auf gleiche Weise
umkristallisiert. Ausb. 2.05 g (62.5% d. Th.) a.B-Bis-biphenylen-dthylen (II). Schmp. und
Misch-Schmp.

22) 2,7.2'.7"-Tetrabrom-bifluorenyliden bildet sich auch bei der thermischen Zersetzung
von 2.7.9-Tribrom-fluoren.
23) F. RAMIREZ und S. Levy, J. Amer. chem. Soc. 79, 6167 [1957).

Chemische Berichte Jahrg. 95 139



2150 SCHUONBERG, Brosowski und SINGER Jahrg. 95

Einwirkung von Triphenylphosphin auf

a) Thiofluorenon: 1.96 g frisch bereitetes Thiofluorenon® wurden mit 2.62 g Triphenyl-
phosphin in 50 ccm Benzol 5 Stdn. unter Reinstickstoff unter RilckfluB gekocht. Dann brachte
man i. Vak. zur Trockne und l3ste den Ritckstand in 225 ccm siedendem Ligroin (100—140°).
Die hellrote Lésung wurde hei8 filtriert und iber Nacht auf —20° abgekiihlt. Man filtrierte
die ausgefallenen Kristalle ab (Filtrat A) und kristallisierte sie aus 200 ccm Athanol um.
Ausb. 1.86 g (63.4% d. Th.) Triphenylphosphinsulfid. Schmp. und Misch-Schmp. Das Filtrat
A wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand in 15 ccm Chloroform geldst.
Man versetzte die Losung mit 125 ccm siedendem Athanol und lieB bei —20° auskristalli-
sieren. Ausb. 1.29 g (78.6 %, d. Th.) a.f-Bis-biphenylen-dthylen (11). Schmp. und Misch-Schmp.

b) Xanthion (III)3): 1.06 g Xanthion und 1.6 g Triphenylphosphin wurden in 100 ccm
Toluol 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man brachte i. Vak. zur Trockne und digerierte
mit konz. Salzsdure. Der Rilckstand wurde aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 0.84 g (79%
d. Th.)) Xanthion. Schmp. und Misch-Schmp.

Entschwefelung des Thiofluorenons mit Kupferpulver: 1.96 g frisch bereitetes Thiofluorenon
wurden mit 8 g Kupferpulver in 100 ccm Xylol 6 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man fil-
trierte die heiBe Losung, wusch den Riickstand mit heiBem Xylol und brachte die vereinigten
Filtrate i. Vak. zur Trockne. Das zuriickgebliebene rote Pulver wurde in 10 ccm Chloroform
geldst und die Losung mit 125 ccm siedendem Athanol versetzt. Bei —20° kristallisierten aus
der Losung 1.52 g (93 %, d. Th.) a.f-Bis-biphenylen-ithylen (IT) aus. Schmp. und Misch-Schmp.

Weitere Versuche mit Thiofluorenon (I)

Oxydation mit Natriumdichromat: 1.96 g frisch bereitetes I wurden mit 30 g Natriumdi-
chromat in 150 ccm Eisessig 8 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dann engte man die L8sung
i.Vak. auf etwa 50 ccm ein, verdiinnte sie mit 100 ccm Wasser und filtrierte den entstandenen
Niederschlag nach 6 Stdn. ab. Ausb. 1.52 g (84 % d. Th.) Fluorenon. 0.80 g des Rohproduktes
wurden in einer Kurzwegapparatur i. Vak. bei 140—150° Badtemperatur destilliert. Man
erhielt 0.74 g Fluorenon. Schmp., Misch-Schmp. und Farbreaktion mit konz. Schwefelsdure.

Reduktion mit Zink und Salzsiure: 1.96 g frisch bereitetes J wurden mit 5 g Zinkpulver
p. a. in 100 ccm Eisessig unter RiickfluB gekocht und im Laufe von 3 Stdn. 25 ccm konz.
Salzsiure hinzugefiigt. Nach weiteren 4 Stdn. kiihite man die L8sung ab, verdiinnte mit Wasser
auf 1/ und filtrierte. Der Niederschlag wurde mit Wasserdampf destilliert; aus etwa 750 ccm
Destillat konnten 0.60 g (36 %; d. Th.) Fluoren abfiltriert werden. Schmp. und Misch-Schmp.
Der Riickstand der Wasserdampfdestillation wurde in 50 ccm siedendem Toluol gelést und
die Losung mit 100 ccm siedendem Athanol versetzt. Nach Stehenlassen iiber Nacht bei
—20° wurde abfiltriert. Ausb. 1.02 g (629 d. Th.) Bifluorenyl-(9.9’). Schmp. und Misch-
Schmp.

Umsetzung mit Anilin: 3.92 g frisch bereitetes / wurden .mit 40 ccm Anilin unter Rein-
stickstoff unter RiickfluB gekocht. Schwefelwasserstoff-Entwicklung! Nach Beendigung der
Reaktion destillierte man das Anilin i. Vak. ab und kristallisierte den 8ligen Riickstand aus
wenig Athanol um. Man erhielt so 4.25 g (83% d. Th.) gelbe Kristalle des Fluorenon-anils.
Schmp. und Misch-Schmp.

Umsetzung mit Cyclohexylamin: 3.92 g frisch bereitetes I wurden unter Reinstickstoff mit
40 ccm Cyclohexylamin 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Schwefelwasserstoff-Entwicklung!
Dann destillierte man die Base i. Vak. ab, lste den 8ligen Riickstand in wenig Benzin (50
bis 80°) und lieB bei —20° auskristallisieren. Farblose Kristalle des Fluorenon-cyclohexyl-
imids, Schmp. 69—72°, Ausb. 2.06 g (39% d. Th.).

Ci9gHoN (261.3) Ber. C87.31 H7.33 N 536 Gef. C87.50 H7.50 N 5.42
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Die Substanz kristallisiert nur sehr schwer; es ist daher ratsam, die Lésungen anzuimpfen.
Durch Einengen der Mutterlauge lie8 sich die Ausbeute verbessern.

Fluorenon-cyclohexylimid entstand auch in guter Ausbeute beim Erwirmen von Fluorenon-
imid mit Cyclohexylamin unter Ammoniak-Entwicklung.

a.a-Diphenyl-f-biphenylen-ithylensulfid (VIII)

a) aus Thiofluorenon und Diphenyldiazomethan: Zu einer L8sung von 1.96 g Thiofluorenon
in 125 ccm Ather wurde im UberschuB eine dther. Diphenyldiazomethan-Lsung gegeben.
Unter Gasentwicklung hellte sich die Ldsung auf und Kristalle schieden sich ab. Nach 12 Stdn.
wurden diese abfiltriert und mit Ather gewaschen. Ausb. 3.25 g (90% d. Th.), Schmp. 188
bis 190°. Zur weiteren Reinigung wurde in siedendem Toluol geldst und die filtrierte Ldsung
mit dem gleichen Volumen siedendem Athanol versetzt. Farblose Kristalle, die sich in heiBer
konz. Schwefelsdure mit grilner Farbe 18sen. Die Substanz schmilzt bei 190—192° (gelbe
Schmelze). Die Schmelze erstarrt bei etwa 200° und schmilzt dann bei 225°.

Cy6H1sS (362.4) Ber. C86.16 H5.01 S 8.83 Gef. C86.20 H5.22 §8.07

b) aus Thiobenzophenon und Diazofluoren: Zu einer Lbsung von 1.98 g Thiobenzophenon in
125 ccm Ather wurde eine Losung von 1.92 g Diazofluoren in 75 ccm Ather gegeben. Nach
12 Stdn. wurden die ausgefallenen Kristalle abfiltriert und mit Ather gewaschen. Ausb.
2.86 g (79 % d. Th.), Schmp., Misch-Schmp. und Farbreaktion mit heiBer konz. Schwefelsiure.

Versuche mit a.a-Diphenyl-8-biphenylen-cithylensulfid (VIII)

a) Entschwefelung mit Kupferpulver: 3.62 g VIII wurden mit 6 g Kupferpulver in 75 ccm
Xylol 5 Stdn. unter Rilckflu gekocht. Dann filtrierte man die heiBe Lésung, wusch den
Riickstand mit 50 ccm heiBem Xylol und engte die vereinigten Filtrate i. Vak. auf etwa
35 ccm ein. Nach 12 Stdn. bei —20° wurde abfiltriert und mit Athanol gewaschen. Ausb.
3.04 £ (929 d.Th.) fast farblose Kristalle des a.a-Diphenyl--biphenylen-dthylens (IX), Schmp.
226—228° (Lit.24); 225—226°). ’

Cy6His (330.4) Ber. C94.51 H5.49 Gef. C94,35 H5.70

b) Thermische Zersetzung: 1.97 g VIII wurden unter Reinstickstoff 15 Min. auf 235° Bad-
temperatur erhitzt. Die erstarrte Schmelze 1¥ste man in 25 ccm siedendem Xylol und ver-
setzte die Lésung mit 25 ccm siedendem Athanol. Nach 12 Stdn. bei —20° wurden 1.52 g
(85% d. Th.) a.a-Diphenyl-8-biphenylen-dthylen (1X) abfiltriert. Schmp. und Misch-Schmp.

¢) Reduktion mit Zink und Salzsiure: Zu 1.82 g VIII und 10 g Zinkpulver p. a. in 250 ccm
siedendem Eisessig fiigte man im Laufe von 3 Stdn. 30 ccm konz. Salzsfiure hinzu. Man
erhitzte dann. weitere 3 Stdn. und dekantierte die heiBe Ldsung von Zinkresten ab. Nach
12 Stdn. wurde abfiltriert und der Niederschlag mit Wasser gewaschen. Ausb. 1.58 g (95%
d. Th.) a.a-Diphenyl-§-biphenylen-ithylen (IX), Schmp. und Misch-Schmp.

Di-fluorenyl-(9)-trisulfid (X ) ’

a) aus Thiofluorenon: In eine Losung aus 100 ccm Athanol, 10 ccm Anilin und 50 ccm
Benzol wurde bei Raumtemperatur unter Riihren ein trockener Schwefelwasserstoff-Strom
eingeleitet. Nach etwa 30 Min. trug man in die Losung 1.96 g frisch bereitetes Thiofluorenon
ein. Nach insgesamt 2 Stdn. wurde die L8sung i. Vak. auf etwa 50 ccm eingeengt und mit
100 ccm Athanol versetzt. Man filtrierte den Niederschlag ab und kristallisierte ihn durch
Ldsen in moglichst wenig siedendem Toluol und Zugeben von siedendem Athanol um.
Farblose Kristalle, Schmp. 168 —171°, Ausb. 1.07 g (50% d. Th.). X 16st sich in heiBer
konz, Schwefelstiure mit tiefblauer Farbe.

Cz26H13S3 (426.6) Ber. C73.23 H4.26 S 22.51 Gef. C73.30 H4.42 §2245

24) H. KLINGER und C. LoNNES, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 739 [1896].
139¢
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b) aus Fluorenon-anil: In eine Lbsung von 5.10 g Fluorenon-anil in 25 ccm Anilin wurde
2 Stdn. bei Raumtemperatur ein trockener Schwefelwasserstoff-Strom eingeleitet. Dann
versetzte man den Kristallbrei mit 50 ccm Athanol und filtrierte nach 12 Stdn. ab. Die weitere
Reinigung erfolgte wie unter a) beschrieben. Ausb. 3.62 g (85 % d. Th.) X, Schmp. und Misch-
Schmp. ' .

¢) aus Fluorenon: In eine Lésung von 5 g Fluorenon in 80 ccm Athanol und 20 ccm Anilin
wurde 4 Stdn. ein kriftiger, trockener Schwefelwasserstoff-Strom eingeleitet. Dann lieB man
die Losung verschlossen bei Raumtemperatur stehen und wiederholte das Einleiten an jedem
4. Tag. Nach 12 Tagen konnten 2.10 g farbloser Kristalle abfiltriert werden; nach weiteren
4 Tagen wurden weitere 0.67 g isoliert. Die Reinigung erfolgte wie unter a) beschrieben.
Ausb. 2.34 g (39% d. Th.) X, Schmp. und Misch-Schmp.

Versuche mit Di-fluorenyl-(9)-trisulfid (X)

Die folgenden Versuche wurden in analoger Weise mit Di-fluorenyl-(9)-disulfid!3) und
Di-fluorenyl-(9)-sulfid1¥ durchgefiihrt. Die Resultate sind in Stichworten am Ende jeder
Versuchsbeschreibung angegeben.

a) Oxydation mit Natriumdichromat: 1.07 g X wurden mit 15 g Natriumdichromat in
100 ccm Eisessig 8 Stdn. unter RilckfluB gekocht. Dann engte man die Ldsung i. Vak. auf
etwa 30 ccm ein, verdiinnte mit 200 ccm Wasser und filtrierte nach 12 Stdn. ab. Der Nieder-
schlag wurde i. Vak. in einer Kurzwegapparatur bei 140 —150° Badtemperatur destilliert.
Ausb. 0.70 g (77% d. Th.) Fluorenon, Schmp., Misch-Schmp. und Farbreaktion mit konz.
Schwefelsdure. Di-fluorenyl-(9)-sulfid: 719% d. Th. Fluorenon; Di-fluorenyl-(9)-disulfid:
73% d. Th. Fluorenon.

b) Entschwefelung mit Kupferpulver: 1.07 g X wurden mit 6 g Kupferpulver in 75 ccm
Xylol 8 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dann filtrierte man die heiBe Losung, wusch den
Rilckstand mit 25 ccm heiBem Xylol und brachte die vereinigten Filtrate i. Vak. zur Trockne.
Der Riickstand wurde in 20 ccm heiBem Toluol gelost und die Losung mit 50 ccm siedendem
Athanol versetzt. Ausb. 0.78 g (94% d. Th.) Bifluorenyl-(9.9’), Schmp. und Misch-Schmp.

Ein analoger Versuch in siedendem Benzol (9 Stdn.) lieferte gleichfalls Bifluorenyl-(9.9°)
in guter Ausbeute.

Di-fluorenyl-(9)-sulfid: 909 d. Th. Bifluorenyl-(9.9"); Di-fluorenyl-(9)-disulfid: 88%d. Th.
Bifluorenyl-(9.9').

c) Reduktion mit Zink und Salzsdure: Zu 1.07g X und 12 g Zinkpulver p. a. in 125 ccm
siedendem Eisessig lieB man im Laufe von 2 Stdn. 25 ccm konz. Salzsiure zuflieBen. Nach
weiteren 2 Stdn. dekantierte man die heiBe L8sung von Zinkresten und versetzte sie nach
Abkiihlen langsam mit etwa 900 ccm Wasser. Nach 12 Stdn. wurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Ausb. 0.82 g (989 d. Th.) Fluoren, Schmp. und Misch-Schmp.

Di-fluorenyl-(9)-sulfid: 97 % d. Th. Fluoren; Di-fluorenyl-(9)-disulfid: 98 % d. Th. Fluoren.

Fluorenon-aniloxyd (XI1I): Die tiefgriine L3sung von 3.92 g Thiofluorenon und 2.14 g
Nitrosobenzol in 200 ccm absol. Ather wurde bei gelegentlichem Schiitteln vor Licht geschiitzt
stehengelassen. Nach 7 Tagen wurde auf etwa 50 ccm i. Vak. eingeengt; die abgeschiedenen
Kristalle wusch man mit wenig Ather und erhielt 3.90 g (71.9% d. Th.) Rohprodukt A.
A konnte durch Kristallisation aus Ligroin nicht schmelzpunktsrein erhalten werden (Ver-
unreinigung: Spuren elementaren Schwefels?), doch lieferte es ein IR-Spektrum identisch
mit dem eines Produktes anderer Darstellungl6), Die endgilltige Reinigung von A erfolgte
auf chromatographischem Wege: Das Rohprodukt wurde in Benzol geldst, die Lissung:mit
Aluminiumoxyd 25 versetzt und i. Vak. zur Trockne gebracht. Den gelben Rilckstand brachte

25) Aluminiumoxyd, neutral, Aktivititsstufe II der Fa. Gebr. Giulini, Ludwigshafen.
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man auf eine Aluminiumoxyd-Siule2s) und eluierte nacheinander mit Benzin (50—70°),
Benzin/Benzol (3: 1) und Benzol. Die gelbe Benzolfraktion wurde.i. Vak. zur Trockne ge-
bracht, der Riickstand aus Ligroin (100—140°) umkristallisiert. Gelbe Kristalle von XIII,
Schmp., Misch-Schmp. und Farbreaktion mit konz. Schwefelsiure.

C19H;3NO (271.3) Ber. C84.11 H4.83 N 5.16 Gef. C84.11 HS5.13 N 5.39

Spaltung des Triphenylphosphin-fluorenylens mit Schwefel

a) in siedendem Chloroform: Die folgenden Operationen wurden alle unter Reinstickstoff
vorgenommen.

Man kochte 2.13 g Triphenylphosphin-fluorenylen mit 0.32 g Schwefel in 100 ccm trockenem
Chloroform 2 Stdn. unter Rilckflul. Nach dem Abkithlen brachte man die griinbraune
Ldsung i. Vak. zur Trockne, 18ste den Riickstand in 10 ccm Benzol, gab 100 ccm Benzin
(50—80°) hinzu und erwirmte 10 Min. unter RiickfluB. Dann wurde die Ldsung filtriert
(Niederschlag A) und das griinliche Filtrat mit 0.90 g Diazofluoren versetzt. Gasentwicklung!
Aus der L8sung konnten nach 12 Stdn. 0.56 g (31% d. Th.) a.p-Bis-biphenylen-iithylen-
sulfidV) isoliert werden. Schmp. und Misch-Schmp. Aus dem Niederschlag A wurden durch
Umkristallisicren aus 75 ccm Athanol 1.06 g (72% d. Th.) Triphenylphosphinsulfid erhalten.
Schmp. und Misch-Schmp. :

b) in der Schmelze: 2.13 g Triphenylphosphin-fluorenylen und 0.32 g Schwefel-Pulver
wurden im Mdrser innig verrieben und dann unter Reinstickstoff auf vorgeheiztem Metallbad
3 Min. auf 200° Badtemperatur erhitzt. Nach Abkithlen 18ste man die rotbraune, kristallin
erstarrte Schmelze durch Kochen unter RiickfluB in 150 ccm Ligroin (100—140°). Aus der
roten Losung waren nach 24 Stdn. bei Raumtemperatur 1.30 g (889 d. Th.) Triphenyl-
phosphinsulfid auskristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. Das Ligroinfiltrat brachte man
i. Vak. zur Trockne, 18ste den roten Riickstand in 5 ccm Chloroform und versetzte die
Ldsung mit 125 ccm siedendem Athanol. Nach 24 Stdn. konnten 0.52g (63% d. Th.) X7
abfiltriert werden. Durch lingeres Abkithlen des Filtrates auf —20° wurde eine weitere,
allerdings weniger reine Fraktion der Substanz (0.22 g, 27% d. Th.) gewonnen.

Spaltung des Triphenylphosphin-{2.7-dibrom-fluorenylens] mit Schwefel in der Schmelze:
Ein inniges Gemisch von 1.46g Triphenylphosphin-{2.7-dibrom-fluorenylen] und 0.16 g
Schwefel wurde unter Reinstickstoff auf vorgeheiztem Bad 30 Min. auf 200° Badtemperatur
erhitzt. Die erkaltete Schmelze wurde mit 100 ccm Ligroin (100 —140°) durch Kochen unter
RiickfluB ausgezogen und heiB vom roten Riickstand A filtriert. Nach 12 Stdn. konnten aus
dem Filtrat 0.68 g (92% d. Th.) Triphenylphosphinsulfid isoliert werden. Schmp. und Misch-
Schmp. Der Riickstand A wurde mit 250 ccm siedendem Chlorbenzol ausgezogen und die
rote Lasung filtriert. Aus der Ldsung kristallisierten 0.58 g (729 d. Th.) rote Kristalle des
2.7.2°.7'-Tetrabrom-bifluorenylidens 26), Schmp. oberhalb von 400°.

Ca6H12Bry (644.0) Ber. C48.48 H 1.87 Br49.65 Gef. C48.56 H 2.29 Br 50.14

Triphenyl-[ 2.7-dibrom-fluorenyl-(9) ]-phosphoniumbromid: Eine heiBe Ldsung von 20g
2.7.9-Tribrom-fluoren in 125 ccm Dimethylformamid wurde mit 13 g Triphenylphosphin ver-
setzt. Die L8sung firbte sich gelborange, und Kristalle fielen aus. Nach 12 Stdn. wurde ab-
filtriert und mit Ather gewaschen. Ausb. 30 g (91% d. Th.). Farblose Kristalle aus Nitro-
methap, die sich in konz. Schwefelsiure farblos 18sen. Schmp. 288 —290° (Zers.).

C31H2:Br3P (665.2) Ber. C55.97 H 3.33 Br36.04 P 4.66
Gef. C55.21 H 3.55 Br37.01 P4.48

Triphenylphosphin-{2.7-dibrom-fluorenylen]: Eine heie Lb&sung von 5.0g Triphenyl-
[2.7-dibrom-fluorenyl-(9) ]-phosphoniumbromid in 500 ccm Athanol wurde mit 50 ccm einer

26) J. ScamMipT und H. WAGNER, Liebigs Ann. Chem. 387, 147 [1912].
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etwa 30-proz., wiiBrigen Ammoniak-Ldsung versetzt. Es schieden sich zitronengelbe Kristalle
ab, die nach Abkiihlen abfiltriert und mit Athanol gewaschen wurden. Ausb. 4.3 g (98%
d. Th.), Schmp. 294 —295° (Zers.). Die Substanz 13st sich farblos in konz. Schwefelsiure.

C31HBryP (584.3) Ber. C63.72 H 3.62 Br 27.36 P 5.30
Gef. C 63.67 H 3.85 Br28.14 P 5.05

a.f-Bis-biphenylen-iithylen (I1I) aus 9-Brom-fluoren: Eine Losung von 4.5g Kalium-
hydroxyd in 25 ccm Methanol wurde mit 50 ccm Aceton verdilnnt und zu einer Losung von
9.8 g 9-Brom-fluoren in 100 ccm Aceton gegeben. Die L8sung fdrbte sich rot, und ein feiner,
farbloser Niederschlag schied sich ab. Nach 1 Stde. bei Raumtemperatur begannen sich rote
Kristalle abzuscheiden. Man verdiinnte die L8sung nach 3 Stdn. mit 500 ccm Wasser, fil-
trierte nach weiteren 3 Stdn. und wusch den Niederschlag zuniichst mit Wasser neutral und
dann mit 150 ccm 50-proz. Athanol. Das Rohprodukt wurde in 15 ccm Chloroform geldst,
die Ldsung filtriert und mit 50 ccm siedendem Athanol versetzt. Nach 12 Stdn. filtrierte
man die roten Kristalle von I7 ab und wiederholte die Operation mit 10 ccm Chloroform
und 50 ccm Athanol. Ausb. 3.0 g (46 % d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp.

2.7.2".7'-Tetrabrom-bifluorenyliden aus 2.7.9-Tribrom-fluoren: 2 g 2.7.9-Tribrom-fluoren
wurden im offenen Kolben so auf dem Metallbad erhitzt, daB die Badtemperatur langsam
wihrend 30 Min. von 200° auf 275° anstieg. Nach weiteren 30 Min. bei 275° lieB man er-
kalten und zog die Schmelze mit 255 ccm Chlorbenzol in der Siedehitze aus. Die Ldsung
wurde heiB filtriert (Niederschlag A). Aus dem Filtrat schieden sich 0.65 g rote Kristalle ab.
Aus dem Rilckstand A konnte durch nochmaliges Ausziehen mit siedendem Chlorbenzol
eine weitere Menge 2.7.2".7'-Tetrabrom-bifluorenyliden gewonnen werden. Gesamtausb.
0.95 g (59% d. Th.), Schmp. oberhalb von 400°. )

CaoH13Brs (644.0) Ber. C48.48 H 1.87 Br49.65 Gef. C48.54 H 2.11 Br49.03





