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Mittheilungen. 
266. R. We i 8 B €5 8 r b e r : Ueber eine Kallummbindung dea 

Fluorem. 
(Vorgetrapen in der Sitzung am 13. Mai von Hrn. G. Rr&mer.) 

Nach den interessanten Arbeiten von J. T h i e l e ' )  und W. 
W i s l i c e n u s a )  kaon kein Zweifel mehr dariiber bestehen, dam im 

Fluoren cs H4'-CH2, sowie in den lhnlich constituirten Kohlenwasser- 
Cs H1' 

atoflen, dem Cyclopentadih und Inden, die Wasserstoffatome der 
CHa-Oruppe in Folge der Anordnung der doppelten Bindungen im 
Kohlenwasserstoff einen saureii Cbarakter besitzen; weoigstens ist 
nur durch diesen das  Zustandekommen von Condensationen des 
Fluorens niit Oxaiester und Benzaldehyd uach Analogie anderer 
Kikper  mit sauren Metbylengruppen verstiindlicb Eiri noch directerer 
Nachweis der sauren Natur der CHy-Grup?e irn Fluoren ist nber 
daxin zu finden, dass es gelingt eine Raliumverbiqdung des Fluorens 
in fester Form aus Fluoren und Aetzkali zu erhalten, welche neben 
dem wisaenschaftlichexi ldteresse . das sie bietet, auch gestattet, den 
Kohlenwasserstoff ron seinen Begleitern irn Steiokohlentheer zu 
trennexi und auf bequeme Weise rein zu erhaltenS). Scbmilzt man 
iiquimolekulare Mengen Fluoren und Aetzkali zusamrnen, so findet 
bei einer Temperatur von ca. 280" eine lebhafte Abspalturig von 
Wasser statt, und es bildet sich eine Veibindung von der Formel 

Hy K, welcher ohtie Zweil'el die Constitution: ' H4'-C H.K zu- 
C6 H4' 

komrnt. 
Zur Herstellung des Fluorenkaliums bedient man sicb zweck- 

rniiseig einer mit Riihrwerk vergehenen, gusseisernen Blase, in welcher 
berechnete Mengen Fluoren bezw. fluorenhaltigee Material und Kdi 
bei einer im Irinetn der Blase (an eiuern in die hohle Welle einge- 
gefiihrten Thermometer) beobachteten Temperatur von 270-2900 zu- 
eammengeschmolzen wenlen. Unter lebhaftem Urnriihren erhitzt man, 
bia die Abspaltung von Wasserdgmpfen, welche gleichzeitig etwas 
unangegriffeu geblibbenen Kohlenwabeeretoff mit sich fiihren, nachge- 

I) Diese Berichte 33, 551 [1900]. 2, Diese Berichta 33, 771 [19OOj. 
3) Dae Verfahren der Reindarsteliung von Fluoren ist schon im Jul i  

vorigen Jahres von der Act.-Ges. f. Theer- und Erdol-Industrie zum Patent 
angemeldet worden und inzwischen vom Patentamt unter A 7302 IV/120 
ausgelegt. 



lassen hat, llisst hierauf erkalten und trennt mechanisch die oben be- 
findliche erstarrte Schicht nicht mit dem Kali verbundenen Kohlen- 
wasserstoffs, welche sich leicht loeltist, von der darunter befindlichen 
Schicht von F 1  u o  r e n  k a I i u m. Letzteres bildet eine gelbbraune, 
amorphe, spr8de Masse, welche an der Luft begierig Wasser und 
Kohlensiiure anzieht und sich beim Behandeln mit Wasser glatt in 
Kalillauge und reines, nur etwas gelb gefiirbtes Fluoren zerlegt. 
Eine Kaliumbestimmung der stets etwas iiberschiissigcs Kali mechanisch 
enthaltenden Verbindung gab a u f  die Formel C13H9K annahernd 
stimmende Zahlen: 

1.8070 g Sbst.: 9.4 ccm norm.-HpSOa. - 3.1 I 1  g Sbht.: I(i.0 ccm norm.- 
HaSOj. 

C13HgK. Ber. K 19.11. Gef. K 20.28, 20.05. 

Das Fluorenkalium ist ausserordentlich reactionsfahig: Mit Wasser 
reagirt es in dem schon angedeuteten Sinne, wobei ein Fluoren von 
hoher Reinheit abgespalten wird. Die Identitat desselbeD wurde 
nochmals durch den Sdp. 290-292" und Schmp. 1140 controllirt. 
Das  Fluorenkalium setzt sich auch mit organischen Halogen-Verbin- 
dungen, welche ihr Halogen leicht austanschen, ziemlich lebhaft zu 
neuen Verbindungen um. 

Eio Beispiel dafirr bietet die Einwirkung von F l u o r e n k a l i u m  
a u  f B e n  z y l  c h 1 o r i  d ,  wobei H i  p h e n y  1 e n  p h e n  y 1 a t  h a n  , 
Cs H4 * 

Cs H4' 
\CH. CH2. C6 H6, erhalten wird. 

Fluoreiikalium wird grtiblich gepulvert und mit etwa der fiinf- 
fachen Menge Toluol iibergosseb. Hierzu fiigt man die berechnete 
Menge Benzylchlorid, leitet die Reaction, welche sich unter lebhaftem 
Sieden des Toluols vollzieht, durch Erwiirmen ein und kocht am 
Schluss noch etwa eine hnlbe Stunde unter Riickfluss, bis auch die 
grosseren Stiicke des Fluorenkaliums zerfallen sind. Nach dem Er- 
kalten bringt man mit Warner das  gebildete Chlorkalium in Losung 
und blast aus d& Toluollosung das Toluol mit Wasserdampf ab. Ee 
hinterbleibt eine gelbbraune, kryetallinieche Masse, welche mit e twa 
der fiinffachen Menge Spiritus ansgekocht wird. Hierbei geht vie1 
uoveriindertes Fluoreit in Losung, wahrend sich im Riickstand der  
gesuchte Kohlenwasserstoff findet und aus diesem durch mehrfachee 
Urnkryetallisiren aus Petrolbenzin rein erhalten werdeu kann. Auch die 
ersten, zuniichst noch olig ausfallenden Absltze der  heiesen alkoho- 
lischen Laugen bestehen aus faet reinem Kohlenwaaserstoff. Urn 
Letzteren ron einer hartnackig anhaftenden, gelbbraunen Substauz zu 
befreien und rein weiss zu erhalten, destillirt man die Kryatalle einmal 
im Vacuum iiber uod krystallisirt d s s  Destillat erneut aus Benzin 
urn. Es resultiren so lange, farbloee Prismen vom Schmp. 149-150°, 



welche in Aetber und Benzol leicht liislich, scbwerer loslich dagegen 
in kaltem Petrolbenzin, Alkohol und Eisessig sind. 

0.1850 g Sbst.: 0.6390 g COa, 0.1021 g H2O. - 0.1902 g Sbst.: 0.6576 g 
COa, 0.1050 g BaO. 

C ~ ~ H I G .  Ber. C 93.75, H 625. 
Gef. n 94.20, 94.29, )) 6 13, 6.13. 

Die geringe Ausbeute an Kohlenwasserstoff (ca. 20 pCt. der 
Tbeorie) wird wohl zum Theil dadurch bedingt, dass das Fluoren- 
kalium beim Aufbewabren, Zerreiben, Einfiillen etc. bereits unter An- 
ziehen von Wasser theilweise zerlegt wird. Infolgedessen kann auch 
ein betrachtlicher Tbeil des Fluorens ails dem oben erwahnten slko- 
holiscben Auszuge wiedergewonnen w erden. I n  geringer Menge findet 
sich dabei nocb eine Snbstanz, welche durch fractionirte Krystallisation 
aus Petrolbenzin, wenn auch nicht eben leicbt, von dem eret ge- 
nannten Kohlenwasserstoff zu trennen ist. Dieser neue KZjrper ist, 
einmal rein dargestellt, in den iiblichen, organischen Solventien schwer 
loslich; aus siedendem Toluol lasst e r  sicb in zarten, weissen Nadeln 
erbalten, welche bei 246-2470 scbmelzen. Er bat sich als identisch 
mit einer schon von H a r p e  und v a n  Dorp') ,  sowie von O r a e b e 3 )  
erhaltenen Substanz erwiesen, nimlich dem D i b i p h e n y l e n a t h a n ,  

c s  H' 
csH4>CH. CH . < 
C6 114 Cs H4 

, welchea im gegebenen Falle wohl durch AUS- 

tritt des Kaliums aus 2 Mol. Fluorenkalium entatanden sein diirfte. 
In  sehr guter Ausbeute s r h i l t  man dieselbe Substanz, wie G r a e b e  a) 
spater gefundeu hat, durcti Verschmelzen des Fluorens mit Schwefel 
bei einer Temperatur \-on 230 - 2500. Aus oxydfreiem Fluoren habe 
icb auf diese Weise 67 pCt. der  Theorio von der  Aethanverbindung 
darstellen ktinnen. 

Alle Versuche, aus dem I n d e n  eine Kaliumverbindung zu er- 
balten, welche in dem E r k n  er'schen Laboratorium von Dr. S c h i l l i n g  
auf Veranlassung von G. K r  a m e r  angestellt worden sind, haben 
bislang zu keinem Resultat gefiihrt. Dagegen ist es bekanntlich J. 
T h i  ele') vor Kurzem gelungen, die entsprechende Verbindung des 
Cyclopentadi&na zu erhalten, womit die Verwandscbaft dieses Kohlen- 
wasserstoffes mit dem Fluoren von Neuem dargethan ist. 

E r k n e r ,  im Februar  1901. 

1) Diem Berichte 8, 1049 [1875]. 
3) Ann. d. Chem. 290, 235, 246. 
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1) Dieso Berirhte 25, 3147 [1892]. 
9 Diem Borichte 34, 61 [1901l. 




