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01s pulveriger Niederscblag aus. Aus Xceton umkrystallisiert, erhielt man 
schwach gelbliche Nadelo vom Schmp. 246-247O. Wenig loslich in Alkohol, 
h e r ,  Chloroform und Ligroin, leicht in Nitrobenzol und ziemlich kslich in 
Eisessig und Aceton. 

0.1388 g Sbst.: 0.2219 g Cog, 0.0268 g H20. 
CI,HeOgNs. Ber. C 43.29, H 2.08. 

Gef. * 43.60, 2.16. 

G e n f ,  Organisches Laboratorium der Universitiit. 

509. Rudolf Pummerer und Gustav Dorfmiiller: 
dber einen gelben Kohlenweeserstoff der Fluoren - Reihe. 

[Mitteilung aus dem Chem. Lsborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.) 

(Eingegangen am 12. Juli 1913.) 

Gelegentlicb von Versuchen zur Synthese des Rubicens ') lieBen 
wir sowohl auf Di-biphenylen-athen wie aucb auf Fluoren selbst uoter 
den verschiedensten Bedingungen oxydierende und dehydrierpnde Mittel 
einwirken, ohne indes bisher zu dem Resuchten kernkondensierten 
Di-bipbenylen-athen zu gelangen. Dagegen erbielten wir beim Er- 
hitzen Ton F l u o r e n  mit B l e i d i o x y d  und N a t r i u m a t h y l a t  in  
Pyridinlosung geringe Mengen eines gelben K o h l e n m a s s e r s t o f f e s ,  
dessen Entstehung auf die intermediare Bildung von A c e t a l d e h y d  
am dem Athylat und folgende Reaktion des AIdehyds mit Fluoren 
zuriickzuftihren ist: 
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Auch bei direliter Kondensation yon Acetaldehyd mit Fluoren in  
Pyridinkkung mit Hilfe von Natriumathylat blieb die Ausbeute an 

1) R. Pummerer ,  B. 45, 297 [1912]. 
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dem Kohlenwasserstoff schlecht, in absolutem Alkohol als Losungs- 
mittel entstebt es  uberhaupt nicht I). 

Die besonders in Gegenwart von Aminen haufig beobachtete 
Reaktionsweise von 1 Mol. Aldehyd mit 2 Moi. einer Methylenverbin- 
dung') ist hier von einer Oxydation des primiir entstehenden Pro- 
dulites (I) zu dem gelben Kohlenwasserstoff (11) begleitet. 

Tatsiichlich konnten wir feststellen , dalj das farblose Athyliden- 
bis-fluoren (I), welches wir durch Reduktion des gelben Kbrpers rnit 
etwas E i s e s s i g  u n d  Z i n k s t a u b  i n  P y r i d i n l o s u n g  erhielten, 
nicbt nur gegen Oxydationsmittel \vie Bleidioxyd sehr empfindlich 
ist, sondern auch mit dem L u f t s a u e r s t o f f  beim Erwarmen in iu- 
differenten Losungsmitteln allmahlich unter Riickbildung des g e l  b e n  
Kohleuwhsserstoffes reagiert. Das  D e h y d r 0- a t  b y lid e n -  b i  s-f 1 u 0 - 
r e  n ist orange, also heller als Dibiphenylen-atben gefarbt, schon ganz 
verdiinnte Losungen der Substanz tingieren aber intensiv gelbgriin. 
Die Doppelbindung nimmt B r o m  nur  sehr trage auf, mit P e r m a n -  
g a n a t  i n  P y r i d i n l o s u n g  ist uberhaupt keine Reaktion zu beob- 
achten. Wir haben uns uberzeugt, dalj man die B a e y e r s c h e  Per- 
manganatprobe auf Kohlenstoff-Doppelbindungen im allgemeinen auch 
in neutraler Pyridinlbsung mit gutem Erfolg anwenden kann. Ein 
liingeres Stehenlsssen mit dem Reagens ist hier allsrdings unmoglich, 
da dieses auch fur sich nicht haltbar ist. Die Methode diirfte zuc 
Charakterisierung schwer liislicher Substanzen manchmal geeignet sein. 

Da r s  t e l  1 u n g  d e s D e h y d Po- a t h y l i d  e n- b i  s- f l  u o r e n  s. 

20 g Rohfluoren, gut auf Ton Rbgepreljt und uber Schwefelsiiure 
getrocknet, werden in 170 g trocknem Pyridin in der Kiilte gelost 
und die Losung mit 100 g Bleisiiperosyd und 32 g Natriumathylat 
rersetzt. Die Losung, welche sich schon in der Kalte rasch dunkel 
fiirbt und bald einen griingelben Ton zeigt, erhalt man 5-6 Stunden 
iin Siedem. Nach langsamem, volligem Erkalten wird die Pyridin- 
ldsung vorsichtig abgegossen, den zum Teil krystallisierten Ruckstand 
befreit man bei 100° im Vakuum von Pyridin und extrahiert ihn 
dann wiederholt mit kochendem Benzol. Beim langeren Stehen 
scheidet sich aus den Benzollosungen der gelbe Kohlenwasserstoff in 
keilformig abgeschrQten Prismen ab, die konzentrierten Laugen geben 
eine zweite Krystallisation, Gesamtausbeute ca. 1 g. 
- 

*) Auch W. H e n l e  (1naug.-Diss., Miinchen 1902) konnte vom Acetalde- 
hyd nach der iiblichen Methode kein Kondensationsprodukt mit Fluoren er- 
halten. 

2, Vergl. z. B. Knoevenagel ,  A. 281, 25 [1894]. 



Der  Kohlenwasserstoff ist in heiBem Chloroform ziemlich leicht 
liislich, in siedendem Benzol ziemlich schwer, sehr schwer in sieden- 
dem Pyridin, Eisessig, Xylol, kaum in Alkohol. &lit Oleum gibt er 
eine tiefblaue Parbung. Der  Kohlenwasserstoff farbt sich ab 280' 
dunkler, ist aber bei 350° ouch nicht geschmolzen. Im Reagensglas 
erhitzt schmilzt und destilliert e r  anscheinend unzersetzt. Zur Ana- 
lyse diente ein zweimal %US Benzol umkrystallisiertes Praparat. 

CneHSo. Ber. C 94.34, H 5.67. 
0.1042, 0.1006 g Sbst.: 0.3619, 0.3493 g Con, 0.0528, 0.0499 g HaO. 

Gef. )) 94.72, 94.69, 5.63, 5.51. 
Molekulargewichtsbestimmung in Naphthalin R = 65.5. 

C,BH,~. Mo1.-Gew. Ber. 336. Gcf. 337. 

LiBt inan bei obiger Darstellung das Bleidioxyd weg, so entsteht der 
Kohlenwaserstoff nicht, ebensowenig wurde mit Natriummeth~lst oder Amj-lat 
das Entstehen eines ahnlichen Produktes beobachtet. 

Dagegen erhielten wir denselben gelben KBrper, als 3.3 g Fluoren in 
20 ccm Pyridin mit 2.5 g Natriumiithylat und 0.44 g Acetaldehyd untelhslb 
40° in Reaktion gebracht wurden. Bei der Aufarbeitung (wie oben) konnten 
0.1 g des KohlenwasserstofEes isoliert werden, die sich als mit obigem Prj- 
parat identisch erwiesen. Mit iiberschiissigem Acetaldehyd scheint auch ein 
ziegelroter Kijrper zu entstehen, den wir nicht niiher untersucht haben. 

0.083.5 g Sbst.: 
17 g Naphthalin, 0.102O Depression. 

-4 t h y  l i d  e n - b i s -  f 1 u or e n .  

Reiner gelber Dehydro-Korper (0.5 g) wurde i n  40 ccm siedendem 
Pyridin gelost, zur Losung 3 g Zinlistaub zugegeben und unter stiin- 
digem Umschiitteln mit 1.5 ccm Eisesessig versetzt. Die rasch eot- 
farbte Liisung wird in vie1 Eiswasser einfiltriert, das rein weil3e Re- 
duktionsprodukt nach 12-stundigem Stehen abgesaugt. Ausbeute 0.4 g. 
I n  der Kalte erfolgt die Reduktion Iangsamer. Die iiblichen Solvenzien 
liisen den Kohlenwasserstoff leicht, die Oxydation der farblosen Liiauogen 
durch Luftsauerstoff erfolgt in siedendem Chinolin fast momentan, 
aber auch in heil3em Benzol oder Eisessig tritt sehr bald Gelbfarbung 
auf. Mit Oleum entsteht eine rote Farbe, die rasch in Griin iiber- 
geht. Ein z weimal aus Essigester umkrystallisiertes Praparat schmolz 
nach vorheriger Gelbfarbung bei 262--263', der SchrnelzfluB ist gelb- 
braun. 

0.1174 g, 0.1337 g Sbst.: 0.4036 g, 0.4603 g COa, 0.0615 g, O.Oi71 g HzO. 
CssH9,. Ber. C 93.85, H 6.19. 

Gef. D 93.99, 93.89, n 5.82, 6.41. 
Molekulargewichtsbestimmung in Nsphtlialin K = 68.5. - 0.1016 g Sbst. : 

16 g Naphthalin. 0.123O Depression. 
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Mo1.-Gew. Ber. 338. Gef. 361. 
Auch i n  heiWem feuchten Ppridin liiUt sich der gelbe Kolilenwasserstoff 

mit Natrium reduzieren, wobei intermediire Blaufirbung auftritt. Aus dem 
Reduktionsprodukt war keine reine Substanz zu isolieren. 

310. Emil Fiecher und Max Rapaport: ther die 
Garbomethoxy-Derivate der Phenol-oarboneBuren und ihre 

Verwendung flir Sgnthesen. IX. 
(Eiogegangen am I). J u l i  1913.) 

D e r  i v a t e  d e r  P y rog a l l  o l  - c a r b o n s  a u r e  I). 

WBhrend die Carbornethoxylierung der p-Oxybenzoeslure, Proto- 
catechusaure und Gallusskure i n  wa(iirig-alkalischer Losung leicht und 
vollstandig vonstatten geht, zeigten sich bei der Salicylsiure und 
auch noch anderen o-Phenol-carbonsiuren Schwierigkeiten. Die Carbo- 
methoxylierung findet bier bei Anwendung moleltularer Mengen nur 
unvollstindig statt. Vermebrt man die Quantitat des Cblorkohlensaure- 
methylesters und des Alkalis durch Wiederholung der Operation, so 
steigt auch die Menge des in ortho-Stellung carbomethoxylierten Pro- 
duktes, wie insbesondere die Beobachtung bei der p-Resorcylsiure s) 
gezeigt hat. In andren Fallen 1aBt sich arif diese Art die Reaktion 
zu Ende fuhren. Besonders leicht gelang dies bei der Orse l l in~iure~) .  

Uogefabr in der Mitte zwischen der  &Resorcylsiure und der 
Orsellinsiiure stebt n u n  die Pyrogallol-carbonsaure. Mit der berechneten 
Menge Chlorkohlensaure-methylester und Alkali erhalt man ein Produkt, 
das noch starke permanganat-ghnliche Farbung mit Eisenchlorid zeigt. 

Wenn dagcgen die Operation mit einem UberschuB an Chlorid 
wiederholt a i r d ,  so entsteht in guter Ausbeute die T r i c a r b o m e t h o x y -  
v e r b i n d u n g .  Diese IiiBt sich durch Phosphorpentachlorid ins C h l o r i d  
verwandeln, das nus Ather leicht krystallisiert. Wir haben es zu 
folgenden Synthesen benutzt. 

1. Bei der Behandlung mit B e n z o l  und Aluminiumchlorid ent- 
steht ein Produkt, das bei der Verseifung 2 . 3 . 4 - T r i o x y - b e o z o -  
p h e n o n  liefert: 
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1) Der Akademie der Wisssenschaften zu Berlin rorgelegt am 5. Juni 

a)  E. F i s c h e r  und I<. F r e u d e n b e r g ,  A. 381, 234 [1911]. 
3) E. F i s c h e r  und K. Hoescli, A. 391, 366 [1912]. 

1913. Vergl. Sitzungsberichte 493. 




