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Alexander Schonberg und Klaus Praefcke 

Uber o-Chinone und 1.2-Diketone, VIII1) 

Uber das Bis-biphenylen-dichlor-diacetyl 

Aus der Fakultat fur Allgemeine Ingenieurwissenschaften der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 30. Juni 1965) 

Diazofluoren (1) reagiert z. T. sehr heftig mit organischen Saurechloriden. Im Gegensatz zu 
Oxalylchlorid, das mit 1 das als farblos beschriebene Bis-biphenylen-dichlor-diacetyl(2) liefert, 
fuhren andere Dicarbonsaure-dichloride 1 stets in den Graebeschen Kohlenwasserstoff 3 
iiber. Phenylmagnesiumbromid entchlort 2 zum gelben Bis-biphenylen-diacetyl (4). Farbe 
sowie UV-, IR-, NMR- und Massenspektren von 2 und 4 werden diskutiert. 

Die von H .  Staudinger et al.2) beschriebene Umsetzung von Diazofluoren ( l )31 

mit Oxalylchlorid ist wenig beachtet worden. Sie erweckte unser Interesse, da das 
Umsetzungsprodukt 2 - ein 1.2-Diketon - als farblos beschrieben ist. 
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Es erschien uns deshalb notig, die Konstitution von 2 nachzupriifen. Weiterhin 
haben wir uns mit dessen Reaktionen beschaftigt. 

Darstellung und Konstitution von Bis-biphenylen-dichlor-diacetyl (2) 

von 2 kann aus folgenden Grunden nicht angezweifelt werden: 
2 erhielten wir in benzolischer Losung in Ausbeuten uber 90%. Die Konstitution 

1. die Chromsaure-Oxydation liefert in 97-proz. Ausbeute Fluorenon, 
2. die Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid fuhrt zu Bis-biphenylen-diacetyl(4), 
3. die Tatsache, daB 2 mit o-Phenylendiamin in siedendem N.N-Dirnethylanilin4) 

kein Chinoxalinderivat liefert, ist infolge sterischer Behinderung der Carbonylgrup- 
pen in 2 mit dessen Formulierung vereinbar (vgl. S. 209). 

1) VII. Mitteil.: A. Schonberg und W. Bleyberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3753 (1922). 
2) H.  Staudinger und A .  Gaule, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1959 (1916). 
3)  H. Staudinger und 0. Kupfer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2207 (1911), vgl. FuRnotezz). 
4) A.  Schonberg und W. Malchow, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3746 (1922). 
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4. die massenspektrometrische Untersuchung bestatigt das erwartete Molekular- 
gewichts] (s .  Tab. 1). Das Massenspektrum lieB sich aufgrund der Konstitution von 2 
deuten. 

Tab. 1 .  Massenspektrometrische Untersuchung von 2 

relative Peak-Intensitlten in % 
ber. gef . 

Peak- ber. und 

nung Massenzahl 
bezeich- gefundene Summenformel 

P 454 C Z S H M ~ ~ C ~ Z  56.25 56.14 

P + 4  458 C Z E H I ~ ~ ~ C ~ ~  6.25 6.43 

Da Verbindung 2 zwei Chloratome enthalt und Chlor in zwei Isotopen (35C1 und 
37C1) auftritt, sind fur 2 die in Tab. 1 angegebenen Summenformeln moglich. Die dort 
angegebenen berechneten relativen Intensitaten der Peaks P, P + 2 und P + 4 er- 
geben sich aus der relativen Haufigkeit der Isotopen 35C1 und 37C1, die annahernd 
3 : 1 betragts). Die ebenfalls gefundenen Peaks mit ungeraden Massenzahlen (455, 
457 und 459) werden vom Kohlenstoffisotop 13C verursacht. Ihre beobachteten rela- 
tiven Intensitaten entsprechen der Theorie. Die im Massenspektrum von 2 suBerdem 
festgestellten Massenzahlen 426, 428 und 430 entsprechen der Abspaltung einer CO- 
Gruppe (MZ 28), vgl. 2A; die relativen Intensitaten dieser drei Peaks sind abgestuft 
wie bei P, P + 2 und P + 4 (s. Tab. 1). Wie das Fehlen von Massenzahlen zwischen 

P + 2  456 C28H1635C137C1 37.50 37.43 

L 

2 A  

t 

398 und 402 zeigt, werden keine zwei CO-Gruppen (was zu 2B fiihren wurde) abge- 
spalten. Die Massenzahl 326 (454 minus 128) entspricht 3 minus zwei Protonen, vgl. 
2C oder Isomeres. Die Massen 199 und 201 beziehen sich auf das Bruchstuck 2D. Das 
Verhaltnis der Massen 199:201 betragt ca. 3: 1 und steht somit in Ubereinstimmung 
mit der Gegenwart eines Chloratoms. Die Massenzahl 16 
199 bzw. 201 durch Abspaltung eines Chloratoms ( W 1  bzw 

L 

2D 

entsteht aus der Masse 
37C1) und entsprichr ver- 

2 F  

5 )  Das Molekulargewicht lieR sich wegen der SchwerlBslichkeit dieser Substanz mit klas- 

6 )  J .  H.  Beynon, ,,Mass Spectrometry and its Applications to Organic Chemistry”, S. 556, 
sischen Methoden nicht bestimmen. 

Elsevier Publ. Comp., Amsterdam, New York, London, Princeton 1960. 
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mutlich dem Bruchstiick-Ion 2 E. DaR dieser Vorgang wahrscheinlich ist, sieht man 
am einem kleinen, metastabilenpeak bei der Masse 1135. Die Masse 164 kann aber 
auch aus der gefundenen Masse 192 durch Verlust der Masse 28 (eine CO-Gruppe) 
entstehen. Dieser Vorgang gibt einen kleinen, metastabilen Peak bei der Masse rt 140. 
Aus diesen Folgerungen konnte man der Masse 192 die Struktur 2 F geben. 

Im IR-Spektrum zeigt 2 eine aufgespaltene Carbonylbande bei 1710- 1717/cm 
(in KBr) und im UV (s. Abbild.) zwischen 220 und 360mp Maxima bei 238 und 269 
(Sch.) rnp (vgl. auch Tab. 2) und zwischen 360 und 480 mp keine weiteren Maxima, 
oberhalb 480 mp keine Absorption. 

UV-Spektren * )  von Bis-biphenylen-dichlor-diacetyl (2) und von Bis-biphenylen-diacetyl (4) 
in Methylenchlorid7) 

Umsetzung von Diazofluoren mit Carbonsaurechloriden auDer Oxalylchlorid 
Unter denselben Versuchsbedingungen, die zur Bildung von 2 fuhrten, lieBen wir 

die im Versuchsteil S. 212 genannten Saurechloride auf 1 einwirken. In allen Fallen 
verliefen die Umsetzungen trager als mit Oxalylchlorid. Unter 
Rotfarbung der Reaktionslosungen trat Gasentwicklung ein. 
Nach dem Einengen wurde Bis-biphenylen-athen (3) 8) isoliert ; 
dieser Kohlenwasserstoff trat bei den Umsetzungen mit Oxalyl- 

3 M / \ 1 chlorid nur in sehr kleinen Mengen ad .  

*) Diese beiden Kurven wurden im Laboratorium fur UV-Spektroskopie, Dr. E. Schrnitz 
und Dr. H. Schulz, Bad Godesberg, mit einem Beckman Spektralphotometer Model1 
DU mit UV-Ausrustung gemessen. 

7 )  Methylenchlorid fur Spektroskopie der Firma E. Merck, Darmstadt. 
8) C. Graebe, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3148 (1892). 
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Synthese von Bis-biphenylen-diacetyl (4) 

Die Synthese von 4 haben schon Stollk et al. 9) vergeblich versucht. Wir erhielten 4 
durch Umsetzung von 2 mit Phenylmagnesiumbromid, gefolgt von Saurezersetzung, 
in uber 80-proz. Ausbeute. Ahnliche Umwandlungen von a-Halogen-carbonylver- 
bindungen - Ersatz von Halogen durch Wasserstoff - sind schon fruher durch- 
gefuhrt worden 10). 

2 

4 

4 ist im Gegensatz zu 2 tiefgelb. 4 liefert bei der Chromsaure-Oxydation in 95-proz. 
Ausbeute Fluorenon und rnit o-Phenylendiamin in siedendem N.N-Dimethylanilin4) 
das Chinoxalin 5. 

Das IR-Spektrum (in KBr) von 4 weist eine aufgespaltene Carbonylbande bei 
1700--1715/cm auf. IR-Messungen in KBr und Methylenchlorid7) bestatigen, daB 
4 nicht enolisiert ist. Dieser Befund wird durch das NMR-Spektrum in Arsentri- 
chlorid bestatigt. Das Singulett bei 6 6.53 ppm verbinden wir rnit den beiden sym- 
metrischen tert. Protonen. 4 gibt weder in 45-proz. waiBriger Kaliumhydroxydi 
Tetrahydrofuran-Losung noch in athanolischer Natriumathylat-Losung eine Farb- 
vertiefung. Die Eisen(II1)-chlorid-Reaktion ist ebenfalls negativ. 

Die UV-Spektren von 2 und 4 bietet die Abbild. Tab. 2 enthalt die Absorptions- 
daten von 2, 4 sowie zum Vergleich diejenigen von 9-Chlor-fluoren-carbonsaure-(9)- 
chlorid (6), 9-Chlor-9-phenyl-fluoren (7) und 9-Phenyl-fluoren (8). 6 zeigt im spek- 
tralen Verhalten Verwandtschaft rnit 2. Ein Vergleich von 2 mit 4 und von 7 mit 8 
zeigt den EinfluB der Chlorsubstitution in 9-Stellung. 

Massenspektrum. Das massenspektrometrisch ermittelte Molekulargewicht von 45) 
betragt 386. Die Massenzahlen 358 (386 minus 28) und 330 (386 minus 56) sind 
durch Abspaltung einer bzw. zweier CO-Gruppen entstanden 11). Wir verbinden 
diese Massenzahlen rnit den Bruchstiicken 4A und 4B oder isomeren Strukturen. Die 
Intensitaten dieser Peaks sind gleich. Die Massenzahlen bei 165 und 193 entsprechen 
den Fragment-Ionen 4C und 4 D oder Isomeren. 

9 )  R .  Stolld und L. Ester, J. prakt. Chem. [2] 132, 5 (1932). 
10) E. P. Kohler und R. M. Johnstin, Amer. chem. J. 33, 35 (1905), C. 76 I, 523 (1905); 

A .  Lawenbein und L. Schuster, Liebigs Ann. Chem. 481, 106 (1930); A .  Schonberg und 
R.  Moubasher, J. chem. SOC. [London] 1944, 462. 

11) Hier sei daran erinnert, daO das entsprechende Bruchstuck 2B aus 2 nicht entsteht. 
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4 A  4 B  4c 4D 
Tab. 2. UV-Daten des Bis-biphenylen-dichlor-diacetyls (2), des Bis-biphenylen-diacetyls (4), 
des 9-Chlor-fluoren-carbonsaure-(9)-chlorids (a), des 9-Chlor-9-phenyl-fluorens (7) und des 

9-Phenyl-fluorens (8) in Methylenchlorid7) 

Konstitution Kristall- Farbe in 
farbe Lbsung 

265 35980 
288 (Sch.) 7800 
299.5 6720 
326 (Sch.) 1320 

gelb gelb 

240.5 29450 
277 (breite Bande) 8260 farblos farblos 

238 (Sch.) 30230 
244 32400 

8160 272 (Sch') ) sehr 8840 279 
290 (Sch.) breit 7350 

234 (Sch.) 11460 
259 (Sch.) 15060 
263 (Sch.) 16440 

farblos farblos 268 16860 
275 (Sch.) 12600 
29 1 5670 
303 7630 

farblos farblos 

Stereochemie von 2 und 4 
In 2 ist die Dicarbonylgruppierung durch raumerfiillende Gruppen flankiert. 

Durch diese sterische Hinderung lafit sich die Resistenz von 2 gegeniiber o-Phenylen- 

12) Nach unseren Beobachtungen ist 2 in der Tat praktisch farblos (nur groRe Kristalle sind 
ganz schwach gelblich). Im Tageslicht farben sich die Kristalle gelb. 

13) Andere stark abweichende UV-Daten in n-Hexan haben C. Euborn und R. A. Shaw, J. 
chem. SOC. [London] 1954, 2028, gefunden. Unsere MeBdaten in n-Hexan und Methylen- 
chlorid stimmen unter Beriicksichtigung der durch die zwei verschiedenen Losungsmittel 
hervorgerufenen Unterschiede gut iiberein und sind auch beziiglich Verbindung 8 mit den 
UV-MeBergebnissen von Mme. Ramart-Lucas und M. J .  Hoch, Bull. SOC. chim. France [5] 
2, 1376 (1935), vgl. C. 107 I, 38 (1936), und von C.  K .  Bradsher und L.  J .  Wissow, J. Amer. 
chem. SOC. 68, 2149 (1946), die 95-proz. khylalkohol als Losungsmittel verwendeten, 
vergleichbar. 
Chemische Berichte Jahrg. 99 14 
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diamin erklaren. Aus demselben Grunde bildet das gelbe Dipivaloyl(9) kein Chinoxa- 
linderivat 14). Bouveault und Locquin erhielten von 9 nur das Monoximls). 

Beim ubergang von 2 nach 4 wird die sterische Abschirmung verringert: eine 
Chinoxalinbildung zu 5 mit o-Phenylendiamin tritt ein, wenn auch in schlechten Aus- 
beuten. 

Farbe von 2 und 4 
2 ist nach Staudinger et al. 2) farblos12). Die Losungsfarben in Arsentrichlorid, 

Methylenchlorid und Benzol sind nach unseren Beobachtungen dagegen gelb, auch 
wenn die Auflosung im Dunkeln erfolgt; es liegt somit kein Photoeffekt vor. 2 weist 
in Methylenchlorid zwischen 280 und 480 mp kein ausgesprochenes Absorptions- 
maximum auf. Dies ist bemerkenswert, da Diacetyl und auch Dipivaloyl(9) in Athyl- 
alkohol folgende Banden zeigen: Amx 420, 280 mp (E,.,,~~ = 10, 2O)16J7) bzw. A,, 
365, 285 mp (E,~ = 21, 53)14,17). 
1.2-Dicarbonylverbindungen werden im sichtbaren Licht gewohnlich als farbig 

angesehen. Einige Ausnahmen, namlich 1018), 114J9) und 1220), sind beschrieben20a). 

10 12 

Eine zusammenfassende, erkliirende Untersuchung dieser Farbanomalien fehlt noch. 
Es scheint uns zweifelhaft, ob man eine Theorie aufstellen kann, die allen Fallen 
gerecht wird. Eingehend untersucht sind auf ihr chemisches Verhalten die im festen 
Zustand vollkommen farblosen Benzile l l a  und l l b ;  wahrend sich lla19) z. B. 
in Benzol gelb lost, ist l lb4) in Losung farblos. Die dort vertretene Ansicht, darj eine 
Valenztautomerie vorliege 21 ), ist uberholt. Sie stutzte sich insbesondere auf die groBe 
Reaktionstragheit dieser Dicarbonylverbindungen gegenuber Carbonylreagenzien. 
14) N. J. Leonard und P .  M.  Mader, J. Amer. chem. SOC. 72, 5388 (1950). 
15) L. Bouveault und R .  Locquin, Bull. SOC. chim. France [3] 35, 657 (1906), vgl. C. 77 11, 

16) R .  T .  Holman, W. 0. Lundberg und G .  0 .  Burr, J. Amer. chem. SOC. 67, 1669 (1945). 
17) S.  F. Mason, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 15, 313 (1961). 
18) J.  G. Cannon und L. L. Darko, J. org. Chemistry 29, 3420 (1964). 
19) A .  Schonberg und 0.  Kraemer, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1174 (1922). 
20) W. Mathes, W. Sauermilch und T. Klein, Chem. Ber.84, 456 (1951). 12 wird als fast 

20a)Nachtrag b. d. Korr. (9.8. 65): In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von F. Effenberger, 

1115 (1906). 

farblos beschrieben. 

Chem. Ber. 98, 2260 (1965), wird auch das Bis-[5.6-dihydro-pyranyl-(3)]-glyoxal 

@co-co\() als farblose Kristalle beschrieben. 
0 0 

21) Vgl. 1. c.19): -C-C- __lr -C= - 

8 8 - (5-1 



I966 Uber o-Chinone und 1.2-Diketone (VllI.) 21 1 

Wie das Modell von 2 zeigt, ist es unmoglich, die Verbindung so aufzubauen, daR 
die u-Dicarbonylgruppierung s-cis-planar liegt. Auch die Ausbildung der s-trans- 
Stellung ist sehr erschwert. Vielleicht 1aRt sich die Farbanomalie von 2 u. a. mit diesen 
Hinderungen verkniipfen. Die  Bedeutung der Planaritat der cr-Dicarbonylgruppe fiir 
das spektrale Verhalten ist von Mmon17) diskutiert worden. Der Ersatz von Chlor 
durch Wasserstoff verringert diese intramolekulare Rotationsbehinderung. Daher ist 
bei 4 im Modell eine sowohl s-trans- als auch s-cis-planare Einstellung der a-Dicar- 
bonylgruppe erleichtert. 

Dem Herrn Senatorfir Wirischaft (Berlin) danken wir fur die finanzielle Unterstiitzungdieser 
Arbeit. Frau Dr. U. Faass danken wir fur die Analysen. Herrn Ir. M. C. ten Noever de Brauw, 
Centraal Instituut voor Voedingsonderzoek, Zeist, Nederland, fiihlen wir uns fur seine grol3- 
ziigige und freundliche Assistenz bei der Interpretation der Massenspektren sehr verbunden. 

Beschreibung der Versuche 
Die IR-Spektren wurden, wenn nicht anders vermerkt, mit dem Beckman IR 9 in KBr und 

Methylenchlorid7), die UV-Spektren der Tab. 2 mit dem Beckman DK 1 in Methylen- 
chlorid7) und die NMR-Spektren rnit dem Varian A 60 in Arsentrichlorid gemessen. Die 
Analysen verdanken wir der mikroanalytischen Abteilung des Organisch-Chemischen Institutes 
der Technischen Universitat Berlin unter der Leitung von Frau Dr. U. Faass. Die Massen- 
spektren wurden von Herrn Ir. M. C.  ten Noever de Brauw, Centraal Instituut voor Voeding- 
sonderzoek, Zeist, Nederland, rnit dem Atlas CH 4 mit Vakuumschleuse und Festkorper- 
ionenquelle TO4 (Elektronenenergie 70 eV) gemessen. 

1. Bis-biphenylen-dichlor-diacefyl (2):  Zu 76.90 g (0.40 Mol) 122) in 550 ccm absol. Benzol 
wurden unter Wasserkuhlung 25.40 g (0.20 Mot) Oxalylchlorid in 50 ccm absol. Benzol ge- 
tropft. Die Reaktion ist sehr heftig. Die Losung wurde auf die Hlilfte ihres Vol. i. Vak. ein- 
geengt, das ausgeschiedene Kristallisat abgesaugt und mehrere Stdn. i. Vak. stehengelassen. 
Ausb. 87 g (96%). Nach mehrmaligem Umlosen aus Benzol schmilzt 2 bei 193-194" (Lit.2): 
Schmp. 190-191"). 2 kristallisiert rnit einem Mol. Benzol und mu8 im Dunkeln gelagert 
werden, da es sich bereits im diffusen Tageslicht ohne LuftabschluD allmlihlich oberflachlich 
gelb farbt. 2 zeigt keine Farbreaktion in konz. Schwefelsaure und lost sich in Arsentrichlorid 
und Methylenchlorid gut, in Benzol mal3ig und in Athylalkohol und Aceton sehr schlecht. 
IR: a) in KBr -CO-CO- 1710--1717/cm (gespalten), b) in Methylenchlorid -CO-CO- 
1725/cm. UV: s. Abbild. und Tab. 2. NMR23): m von 7.57 bis 9.16 ppm. 

C28H16CI202 (455.3) Ber. C 73.85 H 3.54 C1 15.58 
Gef. C 73.72 H 3.68 C1 15.61 
Mol.-Gew. (massenspektrometr.) s. Tab. 1 

2 .  Bestimmung der KristaIlbenzol-Menge nach dern Urnlosen von 2 aus Benzol 
a) durch thermische Zersetzung: In einer einfachen Destillierapparatur wurden 9.10 g Roh- 

produkt 224) wahrend 80 Min. bei Normaldruck auf 210-255" erhitzt. In der rnit flussiger 
Luft gekiihlten Vorlage wurden 1.24 g (93 % berechnet fur die Formel C28H16C1202. C,H,) 
farbloses, zunichst kristallisierendes, aufgrund des Vergleiches der Brechungsindices als 
Benzol erkanntes Destillat aufgefangen, ng (Destillat) 1.4969 [nk5 (Benzol) 1.49761. Der Riick- 
stand (6.62 g) war rotbraun, polymer und chlorfrei. 

22) Hergestellt nach dem verbesserten Verfahren (vgl. Ful3note3)) von A. Schonberg, W. 1. 

23) Die 6-Werte sind bezogen auf TMS als auDeren Standard; m = Multiplett, s = Singulett. 
24) Rohprodukt bedeutet hier im Dunkeln luftgetrocknetes, aus Benzol umkristallisiertes, 

Awad und N .  Latif, J. chem. SOC. [London] 1951, 1368. 

analysenreines Bis-biphenylen-dichlor-diacetyl (2). 
14; 
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b) durch Bestimmung des Gewichtsverlustes nach Aufbewahren i. Yak. : 2.2767 g (4.27 mMol) 
Rohprodukt 224) standen bis zur Gewichtskonstanz 38 Stdn. bei 78"/0.05 Torr. Der Ge- 
wichtsverlust betrug 0.3317 g, entspr. 4.25 mMol (99.5 %, bez. auf die Formel C28H1&1202* 

C6H6) Benzol. Das Benzol wurde in einer Kuhlfalle aufgefangen, ng5 1.4974. 
3. Oxydution von 2 zu Fluorenon: 4.55 g (8.53 mMol) 2 (mit einem MoI. Kristallbenzol) 

wurden rnit 30 g (0.10 Mol) Kaliumdichromat in 150 ccm Eisessig 8 Stdn. gekocht. Nach 
dem Abkuhlen auf Raumtemp. nutschte man ab. Ausb. 3.00 g (98%) Fluorenon. Schmp. und 
Misch-Schmp. 84". Rotviolette Farbe in konz. Schwefelsaure. 

4. Umsetzung von 1 mit Carbonsaure-chloriden auJer Oxalylchlorid: a) rnit Succinylchlorid, 
b) rnit Mulonylchlorid, c) mit Phthaloylchlorid, d) rnit Fumarsaure-dichlorid und e) mit Furan- 
carbunsaure-(2)-chlurid. In allen Fallen wurde in iiber 50-proz. Ausbeuten 3 erhalten. Schmp. 
und Misch-Schmp. 184". 

5. Bis-biphenylen-diacetyl(4) : Zu einer Phenylmagnesiumbromid-Losung aus 4.86 g (0.20 g- 
Atom) Magnesium und 31.40 g (0.20 Mol) Brombenzol in 200 ccm absol. Tetrahydrofuran 
wurden 26.70 g (0.05 Mol) 2 (mit einem Mol. Kristallbenzol), gelost in 150 ccm absol. THF, 
langsam zugetropft. Wahrend der sehr heftigen Reaktion firbte sich der Kolbeninhalt rot. 
Nach beendeter Zugabe wurde 1/2 Stde. zum Sieden erhitzt, danach rnit Ather verdunnt, rnit 
waRr. Ammoniumchloridlosung zersetzt, chlorfrei gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Der gelb-orangefarbene Ruckstand wurde aus Cyclohexan/Benzol (1 : 4) umgelost . Schmp. 222" 
(gelbe, lange Nadeln), Ausb. 15.70 g (81 %). Die Losungseigenschaften ahneln denen von 2 
(s. Versuch 1). IR. a) in KBr -CO-CO- 1700-1715/cm (gespalten), tert.H 2910/cm, b) in 
Methylenchlorid -CO-CO- 1720/cm. UV: s. Abbild. und Tab. 2. NMR23): aromat. H 
m von 7.23 bis 8.90, tert. H s 6.53 ppm im Verhaltnis 16:2. 4 gibt weder eine Farbreaktion 
in konz. Schwefelsaure noch eine Farbvertiefung in 45-proz. waRr. Kaliumhydroxyd/ 
Tetrahydrofuran-Losung, noch in athanol. Natriumlthylat-Losung. Die Eisen(II1)-chlorid- 
Reaktion in Methanol ist auch negativ. 

C28H1802 (386.4) Ber. C 87.02 H 4.69 
Gef. C 86.97 H 4.54 MoL-Gew. 386 (massenspektrometr.) 

6. Oxydurion von 4 zu Fluorenon: 1.93 g (5.00 mMol) 4 in 75 ccm Eisessig wurden mit 15 g 
(0.05 Mol) Kaliumdichromat 6.5 Stdn. gekocht. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. nutschte 
man ab. Ausb. 1.71 g (95%) Fluorenon. Schmp. und Misch-Schmp. 84'. Rotviolette Far- 
bung in konz. Schwefelsaure. 
7. 2.3-Di-[fluorenyl-/9)]-chinoxalin (5): 1.93 g (5.00 mMol) 4 und 0.87 g (8.00 mMol) 

o-Phenylendiamin wurden in I5 g N.N-Dimethylanilin 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Ab- 
kuhlen gab man 40 ccm ca. 20-proz. Salzsaure zu und lieR 1/z Stde. stehen. Abnutschen und 
Umlosen des Ruckstands aus Essigester erbrachte 250 mg (1 1 %) 5 vom Schmp. 352" (rote 
Schmelze). 

C34H22N2 (458.5) Ber. C 89.05 H 4.84 N 6.11 Gef. C 89.25 H 5.25 N 6.41 

8. 9-Chlor~fluoren-carbonsaure-(9)-chlorid (6) : 50 ccm absol. Benzol wurden bei Raumtemp. 
mit gasformigem Phosgen gesattigt. Hierzu tropfte man bei Raumtemp. unter Ruhren und 
fortgesetzter Phosgeneinleitung 9.61 g (0.05 Mol) 1, gelost in 80 ccm absol. Benzol, ein. Re- 
aktions-Endfarbe: gelborange. Am anderen Morgen wurde abgesaugt und das ausgefallene Kri- 
stallisat mehrmals aus absol. Ather urngelout. Schmp. l l  3" (fast farblose, kompakte Kristalle). 
[Lit.: Schmp. 129"2); 111.5--112.5°25)]. 1R (mit Beckman IR 4, in Chlf.): -COCl 1782 
(stark) und 1825/cm (sehr stark). Ausb. 4.60 g (35%). 

Cl4HsC120 (263.1) Ber. C 63.91 H 3.07 CI 26.95 Gef. C 63.62 H 3.21 C127.28 

25)  H .  Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3062 (1906). [305/65] 




