
noch schwachen Estergeruch .zeigt, mit 80 ccni (&\\.a 2 ' I? Mol.) v.-sa-. 
tronlauge yersetzt. Nnch Verlauf ron etwa '2 dlinuten wird die 1.6- 
stibg mit 200 ccni Wasser verdiinnt untl -init 100 crni ~~.-Schwefel$aure 
versetzt. Hierbei fa!lt ein weiBer, flockiger Kiederhchlag atis, der, durch 
Filtration vou seiner Mutt,erlauge befreit, i n  Wasser siispendiert uud so 
lange durchgekocht w i d ,  bis die I(ohlenslure-..~bsl,altung b e e d e t  ist.. 
Nach deru Abs:iugen, Auswaschen und Trockiien dcs Niederschlages 
iin Vakuuni iiber Schwefelsinre betriigt die Arisbeiite 8 g statt 8.6 g, 
d. h. 93 o,o der Theorie. Das so erlinlteue Produkt zeigt iinch Aus- 
sehen und Eigenschaften init deni obeii bescliriebenen a-Oxyqueck- 
~ilber-propions~ure-anhydrid vollige Cbereinstimmung. Zur Kontrolle 
wurde der Qiiecksilhergehalt grnviinetrisch erinittelt. 

0.2307 g Sl)st.: 0.1978 g HgS. 
HgCoHtCl, (2771.03). Bey. 1Ig 73.52. Get. Hg 'i3.88. 

bemnachst wertlen x i r  iibrr die nkhs t  lrolirren Homologen, tlas 
c:-i~xyquei;ksilber-bnttersjiure- unt l  da. c!-0xvciiieclisilber-iso~nleriari- 
skire-anhyclrid I~erictiteil. 

117. Wilhelm Wis l icenus  und Martin Waldrniiller: 
ther das 9 - Formyl- fluoren. 

( I. A1 i t t c i I ii  n g.) 

[,-\us den1 Cheniischcn Lahoratoriuni dcr 1;niversitiit 'Iiil~ingen.] 
(Einpegangen aiii 1s. I~'el?runr 1 so!,.) 

Der Versuch ! Fluoreri iiiit Ameisensiiiireestt.r 
iat scbon  YO^ Iiingerer Zeit iinternoiuineii worden I ) ,  

clrsscn gelu~tgeu war, das 9-1; orni!- I - f  1 u o rei i ,  

E U  kondeusieren, 
oliue tlaG es  iu- 

I \  
'\ / 

/- \ 
\ i '  

zii .  iasseii. 
als Iionclensationsinit~t~l ist, es leicht, die gevtinschte Verbindiiog in 

niirclr die Anwentlu~~g \ - o n  trockneui li  R li  n 111 i t  h y l a  t ") , 



giiter Ausbeute zii erhalten. Daa Formylfluoren tritt in einer zirh; 
iiligen, gelben und einer .Itrystallisierenden , farblosen Form auf, die 
wir rorllufig als U- und $-Form bezeichnen wollen. Es lie@ nahe, 
die erstere wegen ihrer Farbe als En01 (Formel I) aufzufassen, da ja 
bekanntlich Flnorenderivate mit eiiier Kohlenstoffdoppelbindung in der 
9-Stellnng in der Regel gefirbt sind. 1:)iv fnrblose, feste @-Form 
konnte dann als wnhrer ;\ldehyd (Piphen ylen-acetaldehyd, 11) formu- 
liert werden. Die Unterduchung wird zuni 'I'd i n  der Absicht. fort- 
gesetzt, weitere Anhxltspunkte ziir Entsclieid~ing dieser E'rage zu ge- 
winnen. An solchen fehlt es bislier, itaiiientlicli (1% die sonst so 
hraiichbare Biseiichlorid-Keaktion bei I)eideii Formen versagt I )  und 
:rndere chemische Untersc-liiede bislier nocii nicltt bekannt gewor- 
den sind. 

Sie verw iiii- 
dek sich lieirn Stehen :illmiihlich in eine lwrnsteiniihniiche Masse, 
welche nach Versuchen yon I h .  K iiss (Ins doppelte Molekular- 
gewicht hat. Die krystallisierende $-I<'uriii ist recht unbestandig. 
Schon bei gewohnlicher l'entperatiir gelit sie in einigen Tagen i n  die 
gelhe, za.hiili,ge, sidi bald 1~01~inerisiereiicl~ c-Forni u ber. 

Vorlaufip sintl die \~7erbintliingeii iiiit I'henylhydraziii i r ird  i i i i t  

Ariilin tl:irgestellt worden, die miigliclierweise Abkiimmlinge der Aldo- 
forrit sind. Die li:iii\\.irkotigsprotliikte von Phenylisocyanat, Benzoyl- 
iintl Acet.vlchlorit1 iniissen nher :ik I kr ivate  der Enolforni xufgefnljt 
werdeil, cihwohl sie fnrh1o.i siiid. 

Die ziihiilige (!- Forin ist ini Vakiiiiiii ( Ie~t i l i i e rhr .  

u - L.' o r i n  y I - f 1 n o r  e 11. 

Die L)arstellung +on I"oriiiy1fluoren geschielit :ini best,eii a d  fol- 
gendem Wege : h i s  beispielswei.;e 1.7 g Iialiuni bereitet iuan sich 
trocknes, reines Iialiumiibliylat~ geuail, \vie inan N:rtriurniithylat iiiaclit. 
h z i i  wird eine allsollit-ktlierische T i s u u g  w i n  20 g Fluoren uud 1~ g 
voii Saure befreiten ~~nieisenaii i ire~thylesters gegebeu. I-nt,er geriuger 
1Srwirmunp rerschwintlet d:is I<nliuiiiiithylat zieiiilich rescli. I n  der  
liege1 bildet sich i n  der gelben 1.iisring ein weil3licher Niedervhlitg 
eiiier Iialiuniverbiiiduiig , deren Menge diirch Atherzusatz gesteigert 
werden kann. 13;s ist :iher nicht zwecknliiUig, cliese aiis/.ufiilleii find 
abzufiltrieren, weil sie iitilderst hygroskopiuclt ist. Auch ein zu Ianges 
Stehenlasseii ties I!enktibnsgeinische~ ist, x u  widerraten, weil sich :ill- 
~niiblich - \ ~ o h l  itnter Mitwirkuug yon J.uftsauerstoff - Fluorelion 
bildet '). Die Verarbeitung geschieht also alsbald nach dem Ver- 

I) Eisenchlorid wirkt xuf Iwiclc E'ormm anscheinend a k  Oxydations- 

?) .ihnliehes ist bei der Kootlensation voii Fluoren mit .&thyhitrat beob- 

~ - - - - - .. 

mittel ein. 

aclitet wordcn. (Diese Rerichte 41, 3540 [1908].) 
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h(:h\virideri ~ l e b  Kaliurirathylats rinigr Stcintlrii nach detn Zuaammen- 
gelieii rler .4iisgangsm:iterinlieir~ indern ninn die Fliissigkeit niit kaltena 
W:csser riiiriclischiitfelt i i r i i l  iincli tleni hbl:issrn von der Btherischen 
Schicht nrit Schweielsiiiirr. :ins%iiert. I h s  :iusf;illende hellgelbe dl 
win1 niit .-\they :irifgenoiiinieii iintl iincli clein Trocknen tinct Verdun- 
sten tier I,iisting in1 Vakiiiini destilliert. I h a  ~:-~"orniylfluoreri bildet 
30 r i i i  setir ziihfliissiges, gelbes ijl, dns sich beiiii Stehen lnngsaui i n  
ein vollkomnieri tlnrchsichtiges, Festes, gelbes Hnrz verwxndelt. Das 
Ifnrz  k:mn wietlcr im Vakiiuni  destilliert werden. iind nininit dann 
die urspriirigliche zihijlige Beschx!'fenheit wieder MI. . U s  Siedepiinkte 
der reinen Siibstnnz ivurden heoltnchtet : l!Hi--197'1 hei 14 mm, 193-- 
I ! ) 3 . , 5 O  hei 12 irini I?ruck. 

f 'OIr  0.0973 g H30. - 0.1719 g Sbst.: 0..54:!5 g COY. 0.0534 4 H?O. 
0.3102 8 Sbst.: 0.9Sl-5 UO?, 0.1448 g IIZCI.  - U.JU84 g Sbst.: Cl.I;FiS'i 3 

(-!I I 1-llnO. Her. C 86.6, fI 5.1. 
Gef. )) 36.3, 86.2, S6.2 ,  P 5.?, .-).%, 5.4. 

J):w friscli Iweitete Forniylfluoren hat d:is rinfa.chr Molekular- 
gewicht, \\:is diircli (lie Hestininrung tler C,rfrier),iinkt~ernietlripr:ng ( A )  
in Renzol festgestellt, wiirde. 

I (I.ZL1". - 0.J08G g dht.  i l l  20.6 g 
Bciizol: . I  0.X8'1. 

0,!9-K1 f Sbs!. i i i  2(I.i; c H r i i z ~ ~ l :  

S f 0 l . - ( h : \ \ .  I3f.l.. 194. (&!f. 20s I'C'S}?. 20;. 
1 1 1  niilirigrr Knli- bezw. Nnt ron ln i iK .cA l i i n t  4 r h  (lie S i i l ~ s t n i i z  LI I  

+diiiei, triiljeri IiiFting : i i i f .  

,9- F o r l l l ~  l-flllflrell,  
l l i i s  del i  :ilk:iliscli - wifirigeir 1,iistirigen des I~urniylflui)rt. i is  w i d  

bpi giiter Kiihliirig (lurch kalt,e, iiberschiissige Scliwefelsiiure bei Ah-  
wesenheit, \ o n  orgnnisc-hen Liisi~rigsiiiittelri (lie feste ,?-Foriii tles For- 
niylfliiorens gefiillt. .\Inn knun dnzu tlirekt (Ins Iiei tler Syrithese er- 
linltene Reaktionsgeniiscli rerwenden; nocli b r x w r  ist es, \on (Ier 
frist:h tlestillierten a-lJori i i  ;iuszugehen, diest. init der 1irrechnet.m 
Yriige einer :ilkoliolisch-itherischeii K n l i u i n i i t ~ l i ~ l n t l ~ ~ i i n ~  (1 Atom 
li:iliiini ; i i i f  1 Molekiil I~orniylfluuren) zii verset.zeii, wobei oft iiitcii- 

sivr, aher vciriibergeliei~tle Griin- h e m .  Ilot,fBrbungeu nnftrrten, und 
(lie>? 1,iisiirig ii:ic.h kurzem St,ehen mit k:ilterri W:isser tliirchziischiitteln. 
h i  carhiilt m:iii rine Iviifirige Iliisiiiig der  ~ ; i l iu i r i re r t ) iud in~.  die nun 
rioi.11 eiriiir:iI i i i i t  .ittier anszusciiiit.teIii ist, iind tI:inn tiurc~i einen I,uft- 
drcirn von geliisteni ;ither vollstandiy befreit werden m i i h  Unter 
writrrer st:irlter Kiihlung init eineiir Kiltegemiscli wird n u n  init eis- 
k:rlt.er, verdtinnter Schwefelshre rascb iikrsiiuert. Der nusfnllende 
hellgelbliche, flockige Xietlerachlng wird. rinch dent Trocknen a ~ a  vie1 
Petroltither otier : i i is Tetrnchlorkolilenstoff uiiikrystallisiert. .\Inn er- 



halt .so g1anroo.de. farblose Blattchen, d ie  k,einen schnrfen Schmelz- 
purilrt besitzen,, >veil sie sich i n  d ie  zahtilige gelbe ((-Form umwandeln.  
S ie 'beginnen  dchon 'gegen 70° unter Gelbfiirbung z u  sintern und sind 
6ei a twa  90" voliig geschniolzen. . Beim Abkiihlen tri t t  keine Kr!stdli- 
sat,ion ineha ein. Auch beini Aufbewahren i'rn Exsiccator begiunt 
d i e se  Urnwm!dluny ziemlicli bald, oft: schon nach  einigen Stunden. 

0.1415 g Sbst.: 0.4465 g C o t ,  0.0686 g HzO. - 0.1312 g Sbs!.: 
Sbxt.: 0.4485 g CO?, 0.0689 8 H,O. 0.4156 g C;S,, 0 . O W  g H 3 0 .  - 0.1420 

Cl,Hl"O. Her. C 86.6, H 5.2. 
Gef. )) S6.1, 86.4,.86:1, x 5.4, 5.5, 5.4. 

0.2457 g Sljst. in 13.95 g Renzol ergslten einc Ge.frieri,unktscrnicdrigung 
von 0.455". 

blol.-Gc\v. Bar. 194. Gef 197. 

Die  Isoiiierie zwischeii G- uud (l-Porni ist hierrnit nachgewiesen. 
Die  letztere ist in Alkohol iind Ather  leicht 1oslicl1, in den iibrigen 
organischen Losuogsmitteln e twas  weniger, in Pe t ro la ther  ziemlich 
scbwer. In Losung t.ritt Um\vnndlung in d ie  cc-Form ein. Ubergiellt, 
litan die  $-Form rnit Pe t ro l i ther ,  so halt. sich de r  ungeliiste Teil  revht. 
laiige unverliidert, der  geliist,e Teil bleibt dagegeu beirn Verdunj ten  
d e s  Petroliithers als iilige Yorm zuriick. 

P h e n  J- 1 L y tl r n z o ti d e s  F o r  m y  1- f 1  ti o r e n  s, 
[C,, €L]CFI .CH: Na 11. Cti Hi oder  [G? HS] C :  CH. Nz Hs .C6 I&, 

\\'enn ma ti gI eicli tiin lekal are hfengcn von Form ylE 1 u o rcn und P h  cn y I- 
Iiydrazin i n  slkohol-schcr 1,iisung hiiixe Zoit crwiirtiit, hu krystal1isiei.c.n IJcilii 

Ahkuhlen der Vliis+igBeit gclblichc I<rystsllc, die nian d u d  Uml~rystal l i -  
sicreu ails Alltohol in !:is! f;irblUw, Lei 1%- 127'' schtnclzcndc UlLttchen ver- 
wandcln Irann. 

0.1072 g Sbst.: 0.232G g CO?; 0.0571 g H?O. - O.lb12 g Sbst.: 0.4691 g 
CO,, 0.081 1 g H20. - 0.1372 g Sbst.: 12.3 ccm N? ( ! g o ,  730 mnij. 

C ~ ~ H I G N Z .  Her. C 94.5, €1 .5.6, N 9.9. 
Gef. )) 84.6, 84.6; )) 6.0, 6.0, )) 10.1. 

0.2103 g Shst. in 16.8 g Eenzol crgnbcn cinc (.;cifi.icrisunktser:iie~~rigiing 
von 0.199"; 0.3269 q in clerselben Menge Benaol cine solchc von 0.307". 

Mol.-Gew. Her. 284. Gcf. 256 u .  2%. 
Auch die an- 

faugs farblosen Losungen nehmeii beim Stehen cine dunkelrote lq'rtrbe an. Es 
s,cheiut der 1,uErsaucrstoff hicrbci wirksam zu w i n .  

Das Phenylliydrazon fiirbt sich :illni~thlich schiin rotgelb. 

A u  i l  i n T e r  b i  n d  tin g d e s  1.'o r m  y 1- f l u  o r e  n s ,  
[C,,HB]CH.CH:N.CgH; oder [Cl,Hs] C:CH.NH.C6H5. 

Ij%enso lcicht und unter dcnaelben Betlinguogcn, wic sic zur  Hildung dcs 
Phonylhydrazons fiiliren, kondensiert sich Anilin tn i t  detti Formylfluoren. Aus 
der slkoholischen 1,osung krystallisieren beini .A bliiihlen gltinzcnde, gelbe 
Niidelcben, die auch bei wiedct.holteni Umkrystallisicren ihre Farbe beibe- 
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halten und bei 155O schinelzen. 
retischcn Meuge. 

N? (200, 735 inm). 

Uie Ansbeute betrkgt fast 900,l0 der theo- 

0.1213 g Sbst.: 03975 g COz, 0.0654 g H20t - 0.17fS g Sbst.: 8.2 ccm 

CzoHt:,N. Her. C 89.2, I1 5.6, N 5.4. 
C k f .  )) 99.1, 6.0, )) 5.3. 

1 < i  ii \v i r l i  11 ii g v 011 P h e  ii j- l i  s o c y m  ahi 
[ C I ~  Hp] C : CH . 0 . CO . NH . C g  €Is. 

Die blige u-Form des Formylfluorens reagiert bei gewGhnlicher Temlbe- 
ratur lcicht init E'henyljsocpanat. lnnerhalb 12 Stunden ist das fliissige Ge- 
niisch inolekolaiw Mengen zu ciuer festen Masse erstarrt. Beim Umkrystplli- 
sieren aus Alkohol crhalt man farblose Nadeln, die bei 145- 1460 schni&zen 
lrud die Zusammensetxung eines Additionsprodukts haben. Die Sub&ana':i& 
in den organischen 1,6sungsmitteln loslich, hesontlers leicht und stzhon-: b&i 
gewohnlicher Teniperatrir in Aceton. Petroliithcr liist nur' beim Sieden "gq- 
ringe Mengen. 

Genau classelbe Bdditiuiisp~odnlit el-hilt innn auch nu.. clcr festen ,&Forin 
dcs Foriiiylfluorens. 

0.1260 g Sbst.: 0.3730 g e02, 0.0582 g 1 1 2 0 .  - 0.1610 g Sbst.: 6.4 wIii 

N? (160, 743 nin.). 
C21HlS02N. Ber. C 80.5, 11 4.8, N 1.5. 

Gef. )) 80.7, )) 3.2, x 4.6. 

B e  nzo y 1 Y e r  b i ncl tin g d e 9 1;or In-y 1 - f I 11 o r e  n s, 
[C,, HF] C: C,H, 0 .  CO.  CS H;. 

Schuttclt man die waBrige I,osiing der Kaiiuniverbindung init Benzoyl- 
chlorid, 90 scheidet sich das Benzoat als krystallinisChc h s s e  ah. Au# Alhd- 
hol kTystallisiert es in feiden farblown Nadelchen voni Sehmp, 15&1,159P. 
Es ist nsmentlich in Benzol untl Chloroform leicht lijslich- 
, 0.161Og Sbst.: 0.4959 g CO,.O.OiOS g HpO. - ,@.I462 g 5bst.i :04h16 :: 
COz, 0.0645 g H,O. . 

' J ? , H I ~ O ~ .  Ber. C: 84.6, H 4.i. 
Gef. )) 81.4, 84.9, )) 4.9, 4.9. 

A c + t y l v e r , b i u d u i \ g  cles I : o r m y l - f ] u o r e n s ,  
[Ci? Hs]C : CH. 0 .  CO. CH:. 

Die Acetylverbindung entsteht, weiin nian d ie ,wdr ige  Losung der -k$aliuin- 
verbindung mit Essigsinreanhydrid achiitt,elt. Der Niederschlag bi'ldet,, Bus 
Alkohol krystallisierend, farblose TaIeIchen roni Schmp. 132-1344 die 'sidh 
anch aus Eisessig otler Petrolither umkrystallkieren lassed. 

0.1345 g Sbst.: 0.4001 g CO?, 0.059.5 g Ha@. 
Ci6H1?0:. Rw. C 81.4, H 5.1. 

Gef. 9 81.1, D 5.0. 




