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moch schwachen Estergeruch zeigt, mit 80 ccm {etwa 2Y2 Mol,) n.-Na-,
tronlauge versetzt. Nach Verlauf von etwa 2 -Minuten wird .die L
sung mit 200 cem Wasser verdiinnt und mit 100 cem n.-Schwefelsdure
versetzt., Hierbei fallt ein weifler, flockiger Niederschlag aus, der, durch.
Filtration von seiner Mutterlauge befreit, in Wasser snspendieft und so
tange durchgekocht wird, bis die Koblensiture-Abspaltung beendet ist.
Nach dem Absaugen, Auswaschen und Trocknen des Niederschlages
im Vakuum iiber Schwefelsiiure betrigt die Ausbeute 3 g statt 8.6 g,
d. h. 93 %, der Theorie. "Das so erhaltene Produkt zeigt nach Aus-
sehen und Eigenschaften mit dem oben beschriebenen a-Oxyqueck-
silber-propionsiure-anhydrid véllige Ubereinstimmung. Zur Kontrolle
wurde der Quecksilbergehalt gravimetriseh ermittelt.

0.2807 ¢ Shst.: 0.1978 g HeS.

HeoC;H, 0, (272.03). Ber. Hg 73.52. Gel. Hg 73.88.

Demnichst werden wir iiber die niichst hoheren Homologen, das

«-Oxyquecksilber-buttersiiure- und das  «-Oxyquecksilber-isovalerian-

siure-anhydrid herichten.

117. Wilhelm Wislicenus und Martin Waldmiiller:
Uber das 9-Formyl-fluoren.
(1. Mitteilung)
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Titbingen.]
(Eingegangen am 18. IFebruar 1909.)
Der Versuch, Fluoren mit Ameisensiureester zu kondeusieren,
ist schon vor lingerer Zeit unternommen worden'), ohne dal es in-
dessen gelungen war, das 9-Formyl-fluoren,

/N /

T T

I >C:CH.OII bezw. IL CILLCHO,
/ ' /
N/ \

zn. fassen. Durch die Anwendung von trocknem Kaliumithylat?)
als Kondensationsmittel ist es leicht, die gewiinschte Verbindung in

) Vergl. W. Wislicenus, A. Densch, diese Berichte 35, 765 [1902].

# Aub die hesonderen Vorzige von Kaliumithylat als Kondensations-
mittel ist in einigen Beispielen lereits hingewiesen worden, die wir weiter zu
vermehren hoffen, ds wir vs noch nach verschiedenen Richtungen anzuwen-
den gedenken. Vergl. diese Berichte 41, 3334, 3761, 1123 [1908].
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guter Ausbeute zu erhalten. Das Formylfluoren tritt in einer z&h-
oligen, gelben und einer krystallisierenden, farblosen Form auf, die
wir vorliufig als «- und g-Form bezeichnen wollen. Es liegt nahe,
die erstere wegen ihrer Farbe als Enol (Formel I) aufzufassen, da ja
bekanntlich Fluorenderivate mit einer Kohlenstoffdoppelbindung in der
9-Stellung in der Regel gefirbt sind. Tie farblose, feste 3-Form
koénnte dano als wahrer Aldehyd (Diphenylen-acetaldehyd, II) formu-
liert werden. Die Untersuchung wird zum Teil in der Absicht fort-
gesetzt, weitere Anhaltspunkte zur Lintscheidung dieser Frage zu ge-
winnen. An solchen fehlt es bisher, namentlich da die sonst so
brauchbare REisenchlorid-Reaktion bei heiden Formen versagt!) und
andere chemische Unterschiede bisher nochi nicht bekannt gewor-
den sind.

Die zihélige «-Form ist im Vakuum destillierbar. Sie verwun-
delt sich heim Stehen allm#ihlich in eine Dbernsteinibuliche Masse,
welche nach Versuchen von IIrn. Russ das doppelte Molekular-
gewicht hat. Die krystallisierende g-Form ist recht unbestindig.
Schon bei gewdhnlicher Temperatur gehit sie in einigen Tagen in die
gelbe, zdholige, sich hald polymerisierende «-Form iber.

Vorlaufig sind die Verbindungen mit Phenylbydrazin und it
Aunilin dargestellt worden, die moglicherweise AbkSmmlinge der Aldo-
form sind. Die Einwirkungsprodukte von Phenylisocyanat, Benzoyl-
und Acetvlehlorid miissen aher als Derivate der Enolform aufgefafit
werden, obwohl sie fa.rhlos sind.

«-Formyl-fluoren.

Die Darstellung von Formylfluoren geschieht am besten auf fol-
gendem Wege: Aus beispielsweise 4.7 ¢ Kalium bereitet man sich
trocknes, reines Kaliumiithylat genau, wie man Natriumiithylat macht.
Dazu wird eine absolut-ditherische Lisung von 20 g Fluoren und 10 g
vou Saure befreiten Ameisensiiureiithylesters gegeben. [Unter geringer
Frwirmung verschwindet das Kaliumiithylat ziemlich rasch. In der
Regel bildet sich in der gelben Losung ein weilllicher Niederschlag
einer Kaliumverbindung, deren Menge durch Atherzusatz gesteigert
werden kann. Iis ist aber nicht zweckmiiBig, diese aus.ufillen und
abzufiltrieren, weil sie dullerst hygroskopisch ist. Auch ein zu langes
Stehenlassen des Reaktionsgemisches ist zu widerraten, weil sich all-
mithlich — wohl unter Mitwirkung von Tuftsauerstoff — Fluorenon
bildet?). Die Verarbeitung geschieht also alsbald nach dem Ver-

1 Kisenchlorid wirkt aut heide Formen anscheinend ais Oxydations-
mittel ein.

?) Ahnliches ist bei der Kondensation von Fluoren mit Athylnitrat beob-
achtet worden. (Diese Berichte 41, 3340 [1908).)
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schwinden - des Kalwmithylats einige Stunden nach dem Zusammen-
geben der Ausgangsmaterialien, indem man die Flissigkeit mit kaltem
Wasser durchschiittelt und nach dem Ablasses von der #therischen
Schicht mit Schwefelsiure ansiiuert. Das ausfallende hellgelbe Ol
wird mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen und Verdun-
sten der Liosung im Vakuum destilliert. Das «-Formylfluoren bildet
so ein sehr ziihfliissiges, gelbes Ol, das sich beim Stehen langsam in
ein vollkommen durchsichtiges, festes, gelbes Harz verwandelt. Das
Harz kann wieder im Vakuum destilliert werden. und nimmt dann
die urspriingliche zihdlige Beschatfenheit wieder an. Als Siedepunkte
der reinen Substanz wurden beohachtet: 196—197° bei 14 mm, 193 -—
195.5% het 12 mm Druck.

0.3102 g Sbst.: 0.9815 g COs, 01448 g HaO, — 02084 ¢ Sbst.: 05587 ¢
€y, 0.0973 2 Ha0. — 0.1719 g Shst.: 05435 ¢ €O, 00834 ¢ Ho(1.

CiaHinO. Ber. C 86.6, H 5.1,
Gel. » 86.3, 86.2, 86.2, » 5.2, 5.2, 5.4

Das trisch bereitete Formylfluoren hat das einfache Molekular-
gewicht, was durch die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung ()
in Benzol festgestellt wurde.

01945 g Shst. in 206 ¢ Benzol: 1 (.231% — 03086 g Shst, in 206 g
Benzol: .J 08689,

Mol-Gew.  Ber. 194, Gef. 208 vesp. 207,

In wiiliriger Kali- bezw. Natronlauge [6st sieh die Substanz zn

einer trithen Lisung auf.

d-Formyi-fluoren.

Auz den alkahsch- wiifirigen Losungen des FormylHuorens wird
bei guter Kithlung durch kalte, liberschiissige Schwelelsiiure hei Ab-
wesenheit von organischen Liésungsmitteln die feste 3-Form des For-
mylfluorens gefiillt. Man kaun dazu direkt das bei der Synthese er-
haltene Reaktionsgemisch verwenden; noch besser ist es, von der
frisch destillierten e-Form auszugehen, diese mit der berechpeten
Menge einer alkoholisch-itherischen Kaliumithylatlosung (1 Atom
Kalium aul 1 Molekiil Formylfluoren) zu versetzen, wobel oft inten-
stve, aber voriibergehende Griin- bezw. Rotfirbungen auftreten, und
diese Lisung nach kurzem Stehen mit kalten Wasser durchzuschiitteln.
So erhiillt man eine wiilrige Liosung der Kaliumverbindung, die nun
noch einmal mit Ather auszuschiitteln ist und dann dureh einen Luit-
strom von gelostem Ather vollstindig befreit werden muls. Unter
weiterer starker Kiihlung mit einem Kiiltegemiseh wird nun mit eis-
kalter, verdiinnter Schwefelsiure rasch iibersiiuert. Der ausfallende
hellgelbliche, ilockige Niederschlag wird nach dem Trocknen aus viel
Petroliither oder aus Tetrachlorkoblenstofi umkrystallisiert, Man er-
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halt so glanzende, farblose - Blittchen, die- keinen scharfen Schuielz-
punkt besitzen, weil sie sich 1n die zahdlige gelbe «-Form umwandeln.
Sie ‘beginpen schon -gegen-70° unter Gelbfirbung zu sintern und sind
bei etwa 90° voliig geschmolzen. - Beim Abkiihlen tritt keine Krystatli-
sation mehr. ein.. Auch beim Auilbewahren im Exsiceator beginnt
diese Umwandlung ziemlich bald, oft schon nach einigen Stunden.

0.1415 g Sbst.: 04465 g CO,, 0.0686 g H,0. — 0.1312 g Sbst.:
04156 g CD4; 0.0647 g HaO. — 0.1420 g Sbst.: 0.4488 g CO,, 0.0689 g Hy0).

CyyHyo . Ber. C 86.6, H 52. '
Gef. » 86.1, 86.4, 86.2, » 5.4, 5.5, 5.4.

0.2457 g Shst. in 13.95 ¢ Benzol ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung

von 0.453°.
Mol.-Gew. Ber. 194, Gef. 197,

Die Jsomerie zwischen «¢- und f-Form ist hiermit nachgewiesen.
Die letztere ist in Alkohol und Ather leicht lslich, in den iibrigen
organischen lLdsungsmitteln etwas weniger, in Petrolither ziemlich
schwer. In Losung tritt Umwandlung in die «-Form ein. Ubergief3t
map die §-Form mit Petrolither, so hilt sich der ungeloste Teil recht
lauge unverandert, der geloste Teil bleibt dagegen beim Verduwsten
des Petroliithers als olige Form zuriick.

Phenylliydrazon des Formyl-flnorens,
[Clz}IBJC'}I.CH‘.NaI{.Cu}{a (_)der [CleaJCZCH.NgHQ.CGI{:,.
Wenn man gleichmolekulare Mengen von TFormylfluoren und Phenyl-

hydrazin in alkohel'scher Losung kurze Zeit erwirmt, o krystallisieren beim
Abkithlen der Flossigkeit gelbliche Krystalle, die man durch Umkrystalli-
sicren aus Alkohol in fast farblose, Lei 126—127° schmelzende Blittchen ver-
waadeln kann. |
0.1072 g Sbst.: 0.3326 g €0y, 00572 g H:0. — 0.1512 g Shst.: 0.4691 g
C0,, 0.0811 g HoO. — 0.1872 g Sbst.: 12.3 cem N, (199, 730 mm).
ConmNg. Ber. C 845, H ’36, N 9.9.
Gef. » 84.6, 84.6, » 6.0, 6.0, » 10.L
0.2103 g Shst. in 18.8 g Benzol ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.1999; 0.3269 g in derselben Menge Benzol cine solche von 0.307°,
Mol.-Gew. Ber. 284, Gef. 286 u. 288,
Das Phenylhydrazon firbt sich allmithlich schon rotgelb. Auch die an-
fangs farblosen Losungen nehmen beim Stehen cine dunkelrote Farbe an. s
scheint der Luftsauerstoff hierbei wirksam zu sein,

Anilinverbindung des Formyl-fluorens,
[C1eHs]CH.CH:N.Cs H; oder [Cy;Hs]C:CH.NH.CsHs.
Ebenso leicht und unter denselben Bedingungen, wie sie zur Bildung des
Phenylhydrazons filiren, kondensiert sich Anilin mit dem Formylfluoren. Aus
der alkohclischen Lésung krystallisieren beint Abkithlen glinzende, gelbe
Nidelchen, die’ auch bei wiederholtem Umkrystallisicren ihre Farbe -beibe-
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halten und bei 155° schmelzen. Die Ausbeute betrigt fast 90°); der theo-
retischen Menge. ) ‘
'0.1213 g Shst.: 0.3975 g COy, 0.0654 g HyO» — 0.1728 g Sbst.: 8.2 cem
N; (209, 735 wmm).
ConlgN. Ber. C 89.), }I 56, N.5.2.
Gef. » 894, » 6.0, » 5.3.

Einwirkung von Phenylisocyanat;
[CnHa]CZCI’I.O.CO.NH.CQIIs.

Die blige «-Form des Formylfluorens reagiert bei gewohnlicher Tempe-
ratur leicht mit Phenylisccyanat. Innerhalb 12 Stunden ist das flissige Ge-
misch molekularer Mengen zu einer festen Masse erstarrt. Beim Umkrystalli-
sieren’ aus Alkohol crhélt man farblose Nadeln, die bei 145—146% schmélzen
uud die Zusammensetzung ‘eines Additionsprodukts haben. ~Dié.Substans'ist
in den organischen L&sungsmitteln Iéslich, besonders leicht wnd sehon: bei
gewohnlicher Temperatnr in Aceton. Petrolither list nur beim Sieden - go-
ringe Mengen. i

Genau dasselbe Additionsprodukt erhilt man auch au~ der festen g-Form
des IPormylfluorens.

0.1260 g Sbst.: 0.3730 g CO,, 0.0582 g 11,0, — 0.1610 g Sbst.: 6.4 cem
N. (16°, 743 mny).

Ca Hys O N, Ber. C 80.5, H 48, N 4.5
Gef. » 807, » 5.2, » 4.6.

Benzoylverbindung des Formyl-fluorens,
[Can]C:UH.O.CO.CGH:,.

Schitttelt man die wabrige Losung der Kaliumverbindung mit Benzoyl-
chlorid, so scheidet sich das Benzoat als krystallinische Masse ab. Aus Atko-
hol krystallisiert es in feimen farblosen Nidelchen vom Sehmp, 158-~159°,
Es ist namentlich in Benzol und ‘Chloraform leicht loslich..

_ 0.1610g Shst.: 04959 g CO,, 0.0708 g Hs0. — 0.1462 g Sbst.:. 0.4516 «
€0,, 0.0645 g H,0.
Cgl HH O'_). Ber., € 84.6, H 4.7.
‘ Gef. » 84.2, 842, » 4.9, 4.9,

Acetylverbindung des Formyl-fluorens,
[Can]C:CH.O.C”.CH:;

Die Acetylverbindung entsteht, wenn man die waBrige Losung der,-ll(alium-
verbindung wit Essigsdureanhydrid schiittelt. Der Niederschlag /bi‘ldef,_aus
Alkohol krystallisierend, farblose Tafelchen vom Schmp. 132184, die ‘sich
anch aus Eisessig oder Petrolither umkrystallisieren lassen.

0.1345 g Shst.: 0.4001 g CO., 0.0595 g H,0.

0151{120:. Ber. C 81.4, H 5.1.
~Gef. » 81.1, » 5.0.





