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133. A. Wanscheidt und B. Moldavski: Uber die Reduktion
der aromatischen Carbinole mit Gemischen von Zinnchloriir uand
Jodwasserstoff.

[Aus d. Organ. Laborat. d. Medizin. Tnstituts in Teningrad.)
(Eingegangen am 1o. Februar 1g31.)

Wie wvor kurzem mtgeteilt wurde?), lassen sich manche Triarvl-
carbinole durch Zinnchloriir in kochender essigsaurer Lisung reduzieren,

wobei die entstehenden Radikale entweder sich dimerisieren oder in stabilere
Umwandlungs- Produkte iibergehen:

2Ar,C.OH + 8nCl, + 2HCI - Ar,C.CAr, 4 SnCl, 4+ 2H,0....(I)

So erhilt man z. B. aus g-Arvl-fluorenolen Diaryl-di-biphenylen-
dthane und aus Triphenyl-carbinol p-Benzhydryl- tetrﬂphenyl-
methan.

Liabt man jedoch SnCl, auf g-Aryvl-xanthenole einwirken, so bleibt
die Reaktion auf der Stufe der Komplexsalz-Bildung stehen, und nur
Xanthydrol selbst wandelt sich dabei leicht in Dixanthyl um. Ferner
werden Diaryl-carbinole -vom Benzhydrol-Typus von 5nCl, gar nicht
reduziert, und andrerseits beobachtet man bei der Einwirkung desselben
Reduktions-Mittels auf manche Triaryl-carbinole (z. B. Triphenyl-
carbinol) oder g-z-Naphthyl-fluorenol die Bildung nicht unbetricht-
licher Mengen Triarvl-methane. Zinnchloriir ist alsoimstande, die Triarvl-
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carbinole, wenn auch selten und nur bei lingerem Kochen, auch nach der
Gleichung:
Ar,C.OH 4 SnCly 4 2HCl - Ar,CH 4 SnCl, + H,0.....(II}

zu teduzieren. Will man dagegen aromatische Carbinole schnell und
glatt in Di- bzw. Triaryl-methane iiberfiilbren, so gelingt dies am leich-
testen auf dem von Tschitschibabin vorgeschlagenem Wege?), und zwar
durch kurze Behandlung der Carbinole mit fiberschiissigem Jodwasserstoff-
Eisessig: _

AryC.OH + 2H] - Ar,CH + J, + H,O  ..... (111)

Diese Reaktion verliuft niamlich o leicht, daB man z. B. Triphenyl-
carbinol schon in der Kilte quantitativ in Triphenyl-methan wver-
wandeln kann. Die Ausscheidutig von freiem Jod hindert jedoch die bequeme
Verfolgung der Reduktion und fiihrt zur Verunreinigung der durch wiillriges
Bisulfit abgeschiedenen Triaryl-methane durch absorbiertes Jod, zu dessen
Entfernung eine Behandlung des Ather-Auszugs mit Alkalilauge nétig
erscheint. Andrerseits wiirde eine solche Reduktions-Methode, infolge des
hohen Jod-Preises, bei Anwendung von griBeren Mengen von Carbinolen
zu kostspielig sein. :

Wir fanden nun, daB man diese Nachteile des an und fiir sich sehr guten
Verfahrens auf folgendem Wege umgehen kann: Stellt man sich vor, dafl in
der Lisung ein Carbinol, SnCl, und HJ gleichzeitig zugegen sind, so sollte
das Carbinol (da die Reaktion IIT wviel leichter als-die Reaktionen I und II
verliuft), nicht mit Zinnchloriir, sondern in erster Linie mit Jodwasserstoff
reagieren. Da aber andrerseits freies Jod sich leicht. durch SnCl, nach dem
Schema : '

Js + SnCl, - 2HCl - 2H]J + SnCl, craeas (IV)

reduzieren lilt, so sollte ein Gemisch von SnCl, mit HJ Triaryl-carbinole
ebenso leicht wie H] allein, aber ohne Jod-Ausscheidung, zu den betreffenden
Triaryl-methanen reduzieren, was die Beobachtung der Halochromie und
somit die Verfolgung der Reaktion erméglichen diirfte. Ferner liel sich er-
warten, daB die Reduktion auch mit ungeniigenden Mengen HJ in derselben
Richtung quantitativ verlaufen wiirde, falls in der Losung pro Mol: Carbinol
1 Mol. 8nCl, vorhanden wire. Der Jodwasserstoff sollte deswegen einen
katalytischen EinfluB auf die Reduktion der Carbinole durch
SuCl, ausiiben; andrerseits aber miiBte die Reduktion durch SnCl, in Gegen-
wart von HJ, sofern letzteres Carbinole zu Triaryl-methanen reduziert,
attsschlieBlich nach Schema IT wverlaufen. In Wirklichkeit aber wire die
Reduktiod in diesem Falle aus den Reaktionen III und IV zusammengesetzt,
denn dabei wiire ja von der Reduktion des Carbinols nur mittels H] baw!
SnJ, und nicht mittels SnCly zu sprechen. - '

Diese Ausfiihrungen lieBen sich nun leicht durch das Beispiel des Tri-
phenyl-carbinols bestitigen: Vermischt man nidmlich eine kalte Losung
von Triphenyl-carbinol in Eisessig mit einer klaren Lésung von SnCl, in
rauchender Salzsdure, so fiirbt sich die Fliissigkeit augenblicklich gelb-orange,
und diese Firbung ist tagelang haltbar. Gibt man jedoch ein paar Tropfen
konz. Jodwasserstoffsidure oder einen Jod-Krystall hinzu, so entfirbt sich die
Losung auch dann rasch, wenn die Menge des HJ nur einen kleinen Bruchteil
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der zur Reduktion des vorhandenen Carbinols theoretisch erforderlichen
Menge ausmacht. Versetzt man endlich die Losung mit Wasser, so scheiden
sich weiBe Krystalle von reinem Triphenyl-methan ab, das man mit
fast quantitativer Ausbeute isolieren kann.

Die Reduktion des Carbinols durch SnCl, in Gegenwart von HJ verliuft
also in derselben Richtung und ebenso leicht wie die Reduktion des Carbinols
mittels HJ allein. Die Frage nach dem Mechanismus der Reaktion kinnte
auch durch das Studium der Kinetik derselben beantwortet werden, denn
falls die Reduktion des Carbinols nur mittels HJ stattfande, sollte die Reaktion,
der Unverinderlichkeit der HJ-Konzentration wegen, monomolekular ver-
laufen; im Falle einer Reduktion nach Gleichung II wire dagegen ein poly-
molekularer Verlauf der Reaktion zu erwarten. Wir bereiteten daher Lisungen
von Carbinol, SnCl, und HJ bestimmter Konzentration und verfolgten die
Reduktion, indem wir aus der Lisung von Zeit zu Zeit Proben entna]lmgn
und sie mit einer 0.1-n. Jod-Losung titrierten. Dabei fanden wir, dall die
Reduktion nur in Gegenwart von 1/, bis /s Mol. H] pro Mol. Carbinol
und SnCl, in der Kilte geniigend langsam verlduft, um jhre Geschwindigkeit
messen zu kinnen, und daB man dabei tatsichlich befriedigende Kﬂnstun’tt:n
erster Ordnung erhilt. Wird jedoch die HJ-Konzentration bzw. die
Temperatur erhiht, so ist die Reaktion schon in wenigen Augenblicken beendet.

Besonders anschaulich liBt sich diese Erscheinung am Beispiel des
w-Naphthyl-diphenyl-carbinols demonstrieren, dessen ILdsungen in
Gegenwart von SnCly sehr dunkel gefiirbt sind, jedoch nach .gug_abe von HJ,
schon nach wenigen Sekunden, farblos werden, wobei quantitativ x-Naph-
thyl-diphenvyl-methan entsteht. Um so deutlicher aber tritt der Ei pﬂuﬂ der
HJ-Zugabe beim g-Phenyl-xanthenol hervor, denn dieses Carbinol bzw.
dessen Chlorid ergibt, wie wir frither betonten, mit SnCl, ein rotes Komplex-
salz, das sich nicht weiter verindert. Fiigt man jedoch der Lisung etwas
Tod hinzu, so verschwindet die rote Farbe nach kurzer Zeit, weil sich das
Carbinol in g-Phenyl-xanthen verwandelt. Am Beispiele des Benz-
hydrols und anderer Carbinole gelang es uns schlieBlich zu zeigen, dal auch
diejenigen Carbinole, die iiberhaupt nicht mit SnCl, reagieren, in Gegenwart
von HJ ziemlich leicht in die betreffenden Methan-Derivate iibergehen.
Daraus und aus anderen, im Versuchs-Teil erwihnten Beispielen, ist er-
sichtlich, daB man zur Reduktion aromatischer Carbinole zu den hetreffende:u
Methan-Derivaten statt Jodwasserstoff-Eisessig eine Lisung von SnCly, die
etwas HJ enthilt, in zahlreichen Fillen mit Vorteil verwenden kann.

Dennoch ergab sich, daB in manchen Fillen die Darstellung der Polyaryl-
methane aus Carbinolen auf diesem Wege nicht gelingt. So erhilt man aus
Xanthydrol und SnCl, + HJ nur Dixanthyl und kein Xanthen
Andrerseits scheidet sich aus einer Lésung von g-Phenyl-fluorenol und
8nCl, in Gegenwart von HJ sofort Diphenyl-di-biphenylen-dthan ab,
und erst nach lingerem Kochen mit ilberschiissigem SnCl, + HJ gelingt es,
dieses Zwischenprodukt in g-Phenvl-fluoren iberzufiihren.

Was nun die g-Alkyl-fluorenole der Formel I anbetrifft, so haben unsere
Vorversuche mit g-Methyl-, g-Athyl- und g9-Benzyl-fluorenol er-
wiesen, dal derartige Carbinole durch SnCl, -+ HCI sehr leicht dehydratisiert
werden, wobei Dibenzofulvene (II) entstehen, und daB auch HJ in kaltem
Eisessig g- Athyl-fluorenol in g-Athyliden-fluoren verwandelt. ll'llaher
waren wir einigermalen fiberrazcht, als sich nach Hinzufiigen eines Ciempiachies
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von 5nCl, 4+ HJ zu den Lésungen der genannten Carbinole in Eisessig
hochschmelzende Krystalle abschieden, die weder Fulvene, noch g-Alkyl-,
fluorene darstellten. Die Analyse und die Ermittlung des Mol.-Gewichts haben
gezeigt, dall die gewonnenen Substanzen noch unbekannte Dialkyl-di-
biphenylen-dthane (IV) darstellen.

CﬁH_’ ) l:Ht. R C:H_H‘ U‘H.
ILo1" e COIL | “SC:CH.R 1. - "SCH.CH,.R
C,H, OH oH,” C H,
~ CH,.R R.CH, Ly CHiR RCH,
w, G el T T,
C.H, C.H, C.H, CH,

Letztere sind von gewissem Interesse fiir die Radikal-Chemie, denn die
analogen, von Ziegler und Schnell?) studierten Dialkyl-tetraphenyl-
dithane (V) sind bekanntlich sehr unbestindig und werden leicht, manchmal
schon bel Zimmer-Temperatur, nach der Gleichung:

(CoHg)s C.CH,. R
© {CgH,), C.CH,.R

zerlegt. Dagegen stellen die von uns isoliertei Dialkyl-di-biphenylen-
dithane gut krystallisierende und in festem Zustande anscheinend unbegrenzt
haltbare Korper dar, deren Schmp. etwa gegen 200° liegt, und die beim
Kochen mit Jodwasserstoff-Eisessig nicht verindert werden. Allerdings neigen
auch sie zur Disproportionierung, denn die einmal geschmolzenen Sub-
stanzen weisen viel niedrigere und unscharfe Schmpp. auf, und die Losung
des Dibenzylderivates in Brom-benzol farbt sich beim Kochen intensiv gelb,
offenbar infolge der Bildung von Benzyliden-fluoren. Dennoch sind unsere
Kohlenwasserstoffe viel bestiindiger als die Dialkyl-tetraphenyl-dthane, was
in gutem Einklange mit der bekanntlich gréBeren Bestindigkeit des Di-
phenyl-di-biphenylen-ithans gegeniiber der des Hexaphenyl-
ithans steht.

Die Bildung der Dialkyl- baw. Diaryl-di-biphenylen-ithane aus
g-Alkyl- bzw. g-Aryl-fluorenclen und die Entstehung von Dixanthyl aus
¥anthydrol, die in Eisessig in Gegenwart von 5nCl, 4 HJ stattfindet,
veranlaBten uns zu priifen, ob diese Carbinole ein abweichendes Verhalten

- (CoHLC:C.R + (C,H,), CH.CH,. R

auch gegen Jodwasserstoff-Eisessig aufwiesen. Wir fanden in der Tat, dall,

wenn man zu einer heien Lisung von g-Phenyl-fluorenol Jodwasserstolf-
Fisessig hinzufiigt, auch hier eine Ausscheidung von Diphenyl-di-bi-
phenylen-ithan stattfindet, Bei nachfolgendem Kochen in Gegenwart
von itberschiissigemn HJ geht jedoch der Niederschlag unter Bildung von
g-Phenyl-fluoren wieder in Losung. Lalt man dagegen eine Lisung von
g-Phenyl-fluorenol in siedenden Jodwasserstoff-Eisessig eintropfen, so geht
das Carbinol direkt in g-Phenyl-fluoren fiber. Mischt man schliefilich kalte
essigsaure Lisungen von g-Phenyl-fluorenol und Jodwasserstoffsiure zu-
sammen, so findet keine Reduktion statt, sondern es wird ein gelber Nieder-
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schlag abgeschieden, der die Eigenschaften eines instabilen Jodids aufweist:
er scheidet nimlich beim Erwiirmen leicht Jod aus und liefert beim Kochen
sogar in niedrigsiedenden Lésungsmitteln Diphenyl-di-biphenylen-dthan.
Daraus kann man schlieBen, dall die Reduktion des g-Phenvyl-fluorenols
mittels Jodwasserstoffs sich nach folgendem Schema vollzieht:

2ROHM, 2R 7™ 2R "RE", 2R H,

wobei die Diphenyl-di-biphenylen-athan-Bildung bei Abwesenheit eines
groflen Uberschusses an HJ und besomders in Gegenwart von SnCl, statt-
findet. Dagegen wird das Radikal in Gegenwart von erheblichen Mengen
HT sofort hydriert.

Nach einem dhnlichen Schema findet wahrscheinlich auch die Umsetzung
der 9-Alkyl-fluorenole mit SnCl,  HTJ statt, da vorhandenes Zinnchloriir
die Abspaltung des Jods in der zweiten Stufe der Reaktion begiinstigt. Die
Umsetzung bleibt aber in diesem Falle auf der Stufe des dimolekularen
Radikals stehen, denn letzteres wird, wie erwiihng, durch HJ-Eisessig nicht
angegriffen,

Kocht man jedoch g-Alkyl-fluorenole mit einem groflen Uberschuf
an HJ-Eisessig, =0 werden sie glatt und rasch zu den betreffenden g-Alkyl-
fluorenen (III) reduziert. So erhielten wir ohne Miihe in reinem Zustande
festes g-Methyl- und g¢-Benzyl-fluoren, sowie fliissiges g-Athyl-
fluoren, die frither von Wislicenus und Mocker?) auf komplizierterem
Wege dargestellt worden sind. Andrerseits stellten wir fest, dall die g-Alkyl-
fluorene ebenso leicht aus den entsprechenden Fulvenen und Jodwasserstoff-
Eisessig dargestellt werden kénnen. Beriicksichtigt man jedoch, dali.die
-Alkyl-fluorenole vom Typus I in Gegenwart von kleinen Mengen Mineral-
siiuren, einschl. HJ, aullerordentlich leicht Wasser abspalten, so kann man
vermuten, dall die Reduktion derselben mittels HJ zu den g-Alkvl-fluorenen
iiber die Zwischenstufe der Fulven-Bildung verliuft.

Beschreibung der Versuche.

I. Darstellung von Polyaryl-methanen durch Reduktion
der Carbinole mittels SnCl, 4 HT.

Zur Darstellung von Triphenyl-methan wurde eine heille Lisung von
2.0 g Triphenyl-carbinoel (x Mol.) in 25 cem Eisessig mit 0.2 g Natrium-
jodid (0.2 Mol.) und einer Lisung von 3 g Zinnchloriir (.3 Mol.) in 5 cem
Salzsiiure (d = 1.19) im COx;Strom vermischt, wobei die Fliissigkeit sich
augenblicklich entfirbte und teilweise den Kohlenwasserstoff in Form von
oligen Troplen ausschied, die nach Zugabe von 10 cem Eisessig in Losung
gingen. Nach Eingiellen dieser Mischung in 300 com Salzsiure wurde ein

- weiller, krystallinischer Niederschlag erhalten. Letzterer wurde auf demn Glas-

filter mit Salesdure und dann mit Wasser gut ausgewaschen und auf einer
Tonplatte getrocknet. Er gab mit konz. Hy50, keine gelbe Farbung, schimolz
bei g2° und stellte fast viéllig reines Triphenyl-methan dar. Ausbeute
2.35 g oder gb%, d. Th.

Mit ebensoguter Ausbeute lilit sich auch w-Naphthyl-diphenyl-
methan in der Kilte darstellen. Ifiigt man nimlich zu einer Lisung von

oW, MG, 7 fegrgl
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0.9 g «-Naphthyl-diphenyl-carbinol in 25 com Eisessig bei 25% unter
CO, eine salzsaure Lasung von 1 g SnCl, und 0.08 g HJ hinzu, so verschwindet
die anfangs sehr starke Halochromie schon nach 5 Min. wvollstindig, wo-
bei die Flissigkeit sich entfirbt und farblose Krystalle ausscheidet. Nach
dem Eingiefen in Salzsiiure erhilt man etwa 0.82 g Kohlenwasserstoff vom
Schmp. 150.5°, welcher konz. H,S80, nicht firbt und reines a-Naphthyl-
diphenyl-methan darstellt.

Labt man dagegen auf e-Naphthyl-diphenyl-carbinol SnCl, allein ein-
wirken, so entfirbt sich die Lésung. bei 100® nach etwa 1o Min. zwar eben-
falls, jedoch bilden sich dabei Phenyl-chrysofluoren und ein unscharf
bei etwa 130—140° schmelzender Korper, welcher weder «-Naphthyl-diphenyl-
methan, noch eine Mischung des letzteren mit dem Fluoren-Kohlenwasser-
stoff darstellt.

Zur Gewinnung von g-Phenyl-xanthen vermischt man eine heille,
gelbrote Lisung von 0.3 g 9-Phenyl-xanthenol in 35 com Eisessig und
I com Salzsiure mit einer Lbsung von 0.5 g Zinnchloriir und o.04 g HJ,
wobei eine leuchtend rote Fiirbung entsteht. Schon nach 1 Min. aber ent-
fiarbt sich die Losung vollstindig und scheidet beim Versetzen mit Wasser
weille Krystalle vom Schmp. 145.5° in einer Menge von 0.206 g ab. Die rote
Verbindung des Phenyl-xanthylchlorids mit SnCl; ist also in Gegen-
wart von H]J unbestindig und wird fast quantitativ zu g-Fhenyl-xanthen
reduziert. _

Etwas schwieriger gelingt die Reduktion des Benzhydrels zu
Diphenyl-methan. Jedoch kann man leicht zeigen, dal sich gegebenen-
falls die Reduktion des Carbinols auch in Gegenwart einer ungeniigenden
Menge HJ ausfiihren 148t, wenn die Lisung SnCl; enthilt. Kocht man z. B,
eine Mischung von 1.84 g Benzhydrol (r Mol.), 2.9 g Zinnchlorfir (1.3 Mol.),
1.3 g HJ (1 Mol.) und 6 cem rauchender Salzsiure in 25 com Eisessig 1 Stde.
im CO.-Strom und extrahiert dann die sich nach Wasser-Zusatz bildende
Mischung mit Ather, go erhilt man nach dem Verdampfen des Athers in
der Kilte etwa 1.T g einer krystallinischen Substanz, die den Schmp. 24°
aufweist. Man gewinnt also dabei reines Diphenyl-methan mit einer
Ausbette wvon 4709%, d. Th., obgleich die Menge des vorhandenen Jodwasser-
stoffs nur zur Reduktion der Hilfte des Carbinols ausreichen kann, und
‘obgleich Benzhydrol mit SnCl, allein iiberhaupt nicht reagiert.

" SchlieBlich stellten wir noch fest, dal auch Benzilsdure, Di-a-
naphthyl-carbinol, Fluorenol, g-x-Naphthyl-fluorenol und g-a-

Naphthyl-xanthenol mittels eines Gemisches von SnCly und HJ zu den

betreffenden Methan-Derivaten quantitativ reduziert werden kinnen.

II. Kinetikder Reduktion des Triphenyl-carbinols mit SaCl, + HJ.

Die Versuche wurden mit o.05-n. Lésungen von reinem Triphenyl-
carbinol in Eisessig und einer unter COy filtrierten Lisung von 4.5 g kryst.
Zinnchloriir, 10 comBalzsiure (4 = 1.1g) und 0.254 bzw. 0.127 g Jod in go cem
Eisessig ausgefiihrt. Die Reduktion erfolgte in einem langhalsigen Rund-
kolben, der sich in einem Ostwaldschen Thermostaten befand und. mit
einem CO,Entwickler verbunden war.

e guaantitative Verfolgung der Reaktion gelang dadurch, dall man dem Fe-
ilnktions-Nemisch vor der Renktion  wnd dem  Cemizeh mit dem Coarbinel wihrend
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der Reaktion mittels einer Plpette unter AunsschluB der Luft, die durch CO4 ver-
driingt wurde, Proben entnahm und diese mittels einer O.1-8. Jod-Losung titrierte.
Zur Ausfithrung der Versuche wurden jedesmal 15cem Carbinol-Lisung und ebensoviele
cem Rednktions-Gemisch verwendet. Die Konstanten wurden nach der Formel KE=1jt
In afa-x berechnet, wo x reduzlertes Carbinol In 9% vom Ausgangsmaterial und t die
Zeit in Min. bedentet. Es wurden mehrere Versuche bei t=20" bzw. 25% mit ciner
o.05-n, Anfangs-Konzentration des Carbinols und bei konstanter, o.01- bzw. o.o05.n8,
HJ-Konzentration durchgefithrt, von denen zwei nachstehend angefithre seien.

Versuch 1. Versuch 2.
t = 209, o.ot-p, HJ t oo zo® o.o005-n. HJ
t X K t X K

"y 23.10 0.0658 3 6.98 0.0241

15" 65,20 00704 it 32,56 0,0219

2y E1.05 .00 2 30" 55,81 o0,0225

34" go.53 0.0z it Bz.50 00250

48 04-74 0, 0668 B3 BR.37 00250

oR’ 97.80 0,066, N §3.02 o.0258

0.0670 121" 95.35 00253

0.4

Diese Zahlen zeigen deutlich, daB Triphenyl-carbinol in o.05-n. Eis-
essig-Idsung in Gegenwart eines Uberschusses an SnCl, und Y, bzw. ¥/,
dler theoretisch erforderlichen Jodwasserstoff-Menge schon nach etwa 1 bzw.
2 Stdn. bei 20° fast villig reduziert wird, und dafl die Reaktion monomole-
kular verlauft. Die Geschwindigkeit der Reduktion ist aber auch von anderen
Faktoren abhingig; denn wir erhielten bei Wiederholung der Versuche Nr. 1
und Nr. 2 manchmal hihere Konstanten, z. B. 0.1228 und 0.0316. Andrer-
seits fanden wir, dall dieselbe Reaktion bei 25° etwa 2z—3-mal schneller
als bei 20" verliuft, denn das Carbinol hatte sich bei o.01-n. H]-Gehalt
schon nach 13 Min. zu 95%, in Triphenyl-methan verwandelt.

1II. Einwirkung von 3nCl, + HJ auf Xanthydrol
und g-Phenyl-fluorenol; Synthese von Dialkyl-di-biphenylen-
dthanen.

Vermischt man eine heiBe, essigsaure Lésung von 0.5 g g-Phenyl-
fluorenol mit einer siedenden Lésung wvon I g SnCl;, 1 cem rauchender
Salzsdure und 0.1 cem Jodwasserstoffsiure vom spez. Gew. r.gb in 5 cem
Eisessig, so fillt augenblicklich ein weiller, mikro-krystallinischer Nieder-
schlag aus, der unter CO, bei 256" schmilzt und in kaltem Anisol farblos,
in siedendem dagegen mit brauner Fiarbung léslich ist, wobei die Lisung
beiin FErkalten wieder farblos wird. Fs ist also IMphenyl-di-biphenylen-
dithan entstanden. Letzteres bildet sich auch, wenn man 0.4 g Jodwasser-
stoffsdure, also mehr als 2 Mol. HJ pro 1 Mol Carbinol, zur Losung von
Carbinol und SnCl, hinzugibt; nur beim Kochen der Lisung verschwindet
der zuerst ausgeschiedene Kohlenwasserstoff allmihlich wieder und geht
in g-Phenvyl-fluoren iiber.

Lalt man jedoch eine kochende Losung von SnCl, + HJ in Eisessig
anf Xanthydrol einwirken, so bildet sich, auch im Falle eines groflen
Uberschusses von HJ, nur Dixanthvl. Ferner liefern, wie aus folgenden
Versuchen ersichtlich ist, auch die g-Alkvl-fluorenole bei der Einwirkung
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von 8nCl; 4 HJ die dimeren g-Alkyl-fluorenyle, obgleich SnCl, allein
und manchmal auch H] wasser-abspaltend auf diese Carbinole. wirkt.

Didthyl-di-biphenylen-dthan (IV, R = CH,): Gibt man zu einer
-watmen Lisung von 1.19 g g-Athyl-fluorenol in 2o com Eisessig 40 com
eitier Lisung von 10 g SnCl,, 20 com rauchender Salzsiure und 5 g Jod in
S0 com Eisessig hinzu, so fillt nach kurzer Zeit ein gelber Niederschlag
aus. Letzterer wird nach 1 Stde. abgetrennt und in Ather-Lbsung mit Natran-
lauge behandelt. Nach Verdampfen des Athers erhilt man kleine, weille
Krystalle, die bei 1go® schmelzen. Ausbeute 0.62 g2 Nach dem Umlésen
aus Ligroin-Benzol und bei rascher Schmelzpunkts-Bestimmung in einer
zugeschmolzenen Capillare wverfliissigt sich der Korper dagegen scharf bei
210" (korr.).

0. 1470 g Shat.: o.5012 & L:.{Jl,_ ooy o B0

CyeHay. Ber. C g3.21, H 6.79. Gef. C g2.94, H 6,76

Molekulargewichts-Bestimmung nach Rast. 0.0122 g Sbst. in o0.0066 g Campher:
A == 14"  Ber. Mol-Gew. 382. Gef. Mol.-Gew. 361.

Der Korper stellt also héchstwahrscheinlich Dithyl-di-biphenylen-
dthan dar. In der essigsauren Lésung bleibt dagegen ein weiller Korper,
der sich bei Wasser-Zusatz ausscheidet, bei 104° schmilzt, Brom leicht ad-
diert und mit g-Athyliden-fluoren identisch ist. _

Dimethyl-di-biphenylen-dthan (IV, R =H): Werden 1.8 g g-Me-
thyl-fluorenol in 15 cem Eisessig mit 50 cem des oben erwihnten Re-
duktionsmittels vermischt und der entstandene Niederschlag wie oben
weiter behandelt, so erhilt man mit einer Ausbeute von 0.5 g nach dem
Umkrystallisieren aus Benzol kleine, weille Krystalle, die bei raschem Er-
hitzed bei 2og® (korr.) schmelzen und das dimere g-Methyl-fluorenyl
darstellen. :

o.1256 g Shst.: o313 g CO,, o061 g HO.

CyeHyy. DBer. C 03.81, H 6.10. Gef, C 9365 H 65

Molekulargewichts-Bestimmung nach Rast. o.o116 g Shst. in o.1009 g Campher:
A == 12.2%, Ber. Mol.-Gew. 358. Gef. Mol.-Gew. 377.

Dibenzyl-di-biphenylen-dthan (IV, R = CH,): 2.2 g 9-Benzyl-
fluorenol wurden in 20 com Eisessig mit 40 cem der reduzierenden Mischung
behandelt. Nach 1 Stde. wurden die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert,
it Eisessig ausgewaschen und aus Benzol umkrystallisiert. Ausbeute
1.1 g. Der Kirper stellt farblose Nadeln dar, die bei z03° (korr.) schmelzen.
Beim Kochen einer Losung der Nadeln in Brom-benzol im CO,-Strom
farbt sich die Flissigkeit intensiv gelb, offenbar infolge der Bildung von
g-Benzyliden-fluoren.

0.1087 g Sbhst.: o.6852 g CO,, o.1085 g H,0.
" CueHy. Ber, C o407, H 503 Gef. C ggar, H 5.80,

IV. Einwirkung der Jodwasserstoffsiure auf g-Phenyl-
fluorenol und Darstellung von g-Alkyl-fluorenen,

(Gibt man zu einer siedenden Lisung von 0.5 g ¢-Phenyl-fluorenol
in 10 cem Eisessig 0.4 com Jodwasserstoffsure (4 = 1.96) hinzu, so fallen
sofort etwa 0.35 g Diphenyl-di-biphenylen-dthan aus, und nur bei
nachfolgendem Kochen des Gemisches mit einem Iiberschulf von HJ geht
der Wiedersehlag allmdihlich in das leicht losliche o-Phenvl-fluoren iiber,
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GieBt man jedoch wmgekehrt eine Losung des Carbinols in die siedende H]J-
Lisung ein, so entsteht kein Niederschlag, da das Carbinol unter diesen Um-
stinden sich rasch in g-Phenyl-fluoren verwandelt.

LABt man andererseits Jodwasserstoffsiure in kleinem Uberschuf auf
die - leicht wasser-abspaltenden g-Alkyl-fluorenole in essigsaurer Lisung
in der Kilte oder beim Kochen einwirken, so erhilt man meistens die be-
treffenden Fulvene. Fiigt man dagegen zur Carbinol-Losung einen groben
UberschuBl an HJ, z. B. zu einer Lisung von 0.5 g Alkyl-fluorenol in 5 cem
Fisessig T ccm Jodwasserstoffsiure vom spez. Gew. 1.96 hinzu, so werden
nach r Min. langem Kochen der Lisung die g-Alkyl-fluorene mit guter Aus-
beute erhalten. Zur Abscheidung der letzteren versetzt man die entstehende
dunkelbraune Fliissigkeit bis zum Verschwinden der Jodfirbung mit einer
Lisung von SnCly in rauchender Salzsidure und dann mit so viel rauchender
Salzsiiure, dall die Fliissigkeit nur noch hellgelb erscheint. Falls der ent-
standene Kohlenwasserstoff hoch schmilzt, scheidet er sich dabei direkt
in krystallinischem Zustande ab. So erhiilt man z. B. aus g-Benzyl-flu-
orenol mit guter Ausbeute - Benzyl-fluoren, das ohne Umkrystallisieren
den Schmp. 134° aufweist. Andernfalls wird aus der Losung ein gelbes y]|
abgeschieden, das beim Erkalten entweder erstarrt oder fliissig bleibt. Nach
diesem Verfahren erhielten wir z. B. aus 0.5 g 9-Methyl-fluorenol 0.34 g
g-Methyl-fluoren vom Schmp. 44° und aus 0.5 g g-Athyl-fluorenol
etwa 0.25 g g-Athyl-fluoren, das selbst bei o® nicht erstarrte. Auch die
zugehtirigen Dibenzofulvene lassen sich auf diese Weise leicht zu den be-
treffenden g-Alkylfluorenen reduzieren.



