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durch in keiner Weise geandert, ein gro'aer Vorteil gegeniiber dem 
Platinkontakt D e n n  s t ed  t s. 

Die einzige wshrnebmbnre Veranderung der Kontaktsubstanz ist 
wohl auf Rechnung des Asbestes zu setzen: nach etwa 50 Stunden 
eftektiver Gluhdauer war der ehemals Iangfaserige Asbest in ein 
lockeres, leicbtes Pulver zerfallen , ohne jedoch seine Brauchbarkeit 
einzubu8en. Eine Erneuerung ist also nicht unbedingt erforderlich 
- eine solche wiirde irn iibrigen bei dem sebr geringen Preise (der 
Redarf an Kontaktsubstanz fur die Analyse kostet nur wenige Pfennige) 
nicht ins Gewicht fallen. 

DaB die Methode auch zur Ausfuhrung mit dern D e n n s t e d t -  
schen Apparrt zur doppelten Sauerstoffzufiihrung geeignet ist, hat Hr. 
Dip].-Ing. E. Perci durch besondere Analysen festgestellt. 

Organ. Laborat. der Konigl. Techn. Hochschule zu Ber l in .  

338. F r i t B Yay 8 r : Untereuchungen in der Fluoren-mihe. 
[Aus dern Chem. Inst. (1. Phgsikal. Vereins u. der Akademie zu Frankfurt a. M J 

(Eingegangen am 21. J u l i  1913.) 

Unter den wenigen Kohlenwasserstoffen, welche noch nicht auf 
kunstlichem Wege erhalten worden sind, befindet sich dss Flu o r -  
a n t h e n  (I)., welches yon F i t t i g ' )  aus dem Nachlaufe von Phen- 
anthren-Fraktionen des Teers und gleichzeitig von Go ldschmied  t ') 
(Idryl) aus dem Stuppfett, einem Abfallprodulit der Quecksilberdestil- 
lstiou in Idria erhalten worden ist. Der Konstitutionsbeweis vou 
F i t t i g ,  welcher fast luckenlos ist, deutet auf die Angliederung eines 
Fiinfringes an das Fluown. 
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Fluoranthen ist heute kaum mebr zu beschaffen, weil die Queck- 
silbergewinnung in Idria eingegangen ist und es sich auch in den 
hochsiedenden Bestandteilen des Teers in geringerer Menge vorfindet 
nls friiher. Ein mir durch die gutige Verrnittlung des Hrn. Dr. R. 
WeiBgerbe r  ron der Gesellschalt fur Teerverwertung in Duisburg- 
hleiderich ziir Verfdgung gestelltes und als Phenanthren-Nnchlauf be- 

') B. 10, 2141 [1877]; A. 193, 142 [1878]. *) N. 2, 7 [1881]. 



zeichnetes Priiparat ist auf minen Gehalt an Fluoranthen untersucht 
worden. 

Man kann sich dabei einer von F i t t i g  ') angegebenen Methode 
bedienen, wonach der Gehalt an Fluoranthen durch Oxydation mittels 
Chromsaure zu Diphenylenketo-carbonsaure (111) ermittelt wird. 
Wihrend nun F i t t i g  einen Gehalt von 15--18O/0 an dieser nur aus  
dem vorhandenen Nuoranthen entstehenden S i u r e  €and, habe ich bei 
dem yon mir untersuchteo Produkte nur l-3.4°/0 Siiure ermitteln 
konnen. 

Diese merkwurdige Abweichung 1aBt sich nur so erkliiren, d a b  
damals eine andre Kohle, die sogenannte Kinnelkohle, zur Gasbe- 
reitung verwandt wurde, welche heute abgebaut ist. Ferner sind die 
Ofentemperaturen andre geworden seit der Einfuhrung moderner Ofen- 
konstruktionen und seit der Einfiihrung des Auerlichts, wodurch die 
Gewinnung stark leuchtender Leuchtgase unnotig geworden ist. Pyro- 
gene Reaktionen sind ja i n  hohem Grade von der Temperatur ab- 
hiingig, wie neuerdings wiederum durch die Untersuchungen vou 
R i c h a r d  Meyer ' )  festgestellt ist. Endlich entstammt ein groljer Teil 
des Teers heute der Hochofen-Koks-Produktion, die ebenfalls unter 
andren Bedingungen arbeitet. 

G r a e b e  9 hat nun versucht, durch Uberleiten von 9-Athyl-lluoren 
(11) durch gluhende Rbhren Fluoranthen zu erhalten, konnte aber 
nur  Phenanthren gewinnen. Ich habe eine Mischung von Benzol und 
Inden durch eine zur dunkeln Rotglut erhitzte Glasriihre geleitet, es 
lie13 sich aber nur Chrysen nachweisen. G r a e b e  hat weiter Athyl- 
fluoren mit Bleioxyd erhitzt, und einen Kohlenwasserstoff bekommen, 
der nach der Analyse des Pikrates 15 Kohlenstoffatome enthielt. D a  
jedoch der Schmelzpunkt des Pikrates von dem des Fluoranthen-pikrats 
abwich, so sprach er die Vermutung aus, ein Methyl-phenanthren in den 
Hiinden zu haben. 

Die Arifkliirung dieser Reaktion bot fur niich nach zwei Rich- 
tungen hin Interesse, eiomal weil die Chemie der Methyl-phenanthrene ') 
noch liickenhaft ist, andrerseits weil eine Synthese des Fluoranthens 
zur vollkommenen Sicherstellung seiner Konstitution erwunscht ware. 
Als die Versuche schon begonnen waren, hat mir Hr. Geheimrat 

l) A. 200, 1 [1880]. 
a) B. 37, 4145 [1904]. 
') Uber die Ergebnisse von Methyl-phenanthren-Synthesen nach P s c  ho r r, 

welchs ich mit Hrn. cand. G. B a l l e  ansgefihrt habe, werde ich in Kiirzo be- 
richten. 

a )  B. 46, 1609 [1913]. 



2581 

G r a e b e  seine Laboratoriumsnotizen iibergeben, wofur ich ibm auch 
a n  dieser Stelle herzlich danke. 

Ich batte zuerst das  Einwirkungsprodukt von Fluoren-oxalester 
auf Athyljodid l) direkt nach der Verseifung mit Atzkali also robes 
Atbyl-fluoren ohne weitere Reinigung der Erhitzung uber Bleioxyd 
unterworfen und aus dem r o h e  n Reaktionsprodukte in  allerdings sehr 
geringen Mengen ein Pikrat fallen konnen, welches den gleichen 
Schmelzpunkt (155-156O) hatte wie das von G r a e b e  a.a. 0. erwlihnte 
Pikrat. Die Darstellung ist unter I. im experimentellen Teile be- 
schrieben. Als ich jedoch G r a e  b e s  genaue Versuchsbedingucgen 
innehielt auf Grund der Kenntnis seiner Notizen, nkmlich Destillation 
des rohen Athyl-Fluorens vor der Erhitzung mit Bleioxyd und Destil- 
lation des Reaktionsprodukts nach der  Eiuwirkung des Bleioxyds (wie 
unter 11. beschrieben), konnte ich wiederum ein Pikrat vom Schmp. 
156O ebenfalls in geringer Ausbeute erhalten, das jedoch zu meiner 
Uberraschung mit dem oben bezeichneten nicht identisch war. Dieses 
letztere, das G r a e b e s c h e ,  wurde zuerst naher untersucht und als das  
Pikrat  des A t h y l i d e n - f l u o r e n s  identifiziert. Dieser Kohlenwasser- 
stof€ (VI) ist bereits von U l l m n n  n aus Diphenylengthyl-carbinol (VII) 
erhalten worden. Somit ist die von G r a e b e  vermutete Bildung von 
Metbyl-phenanthren uberhaupt nicht eingetreten. 

Die Aaalysenzahlen des von mir zuerst aus rohem Material dar- 
gestellten Pikrates vom Schmp. 156O stimmen nun auf das  Pikrat 
eines Diphenylen-athyl-carbinols. Ich stellte das Pikrat des 
U l l m  an  nschen Carbinols dar, welches sich jedoch ale verschieden 
von dem meinen erwies. Somit bleibt fur mein Carbinol nur die 
Formel IV oder IVa ubrig, womit der ganze Reaktionsverlauf in1 

Sinne der Formelbilder IV (oder IVa und V) und VI gegeben ist. 
Damit ist auch der EinlluS erkliirt, den das  Unterlassen oder Aus- 
fuhren der Destillation nach der Behandlung mit Bleioxyd ausubt. 
Destilliert man nicht, 80 bleibt offenbar die Reaktion bei IV oder 
IVa stehen. Destilliert man, so schreitet sie von IV nach VI  oder 
von IVa nach VI unter intermediirer Bildung von V fort, wobei 
Wasser abgespalten wird. Dieser letztere ScbluD ist gerechtfertigt, 
weil die Athyliden-fluorene sehr unbestiindiger Natur zu sein scbeinen. 
Selbst das von U l l m a n n  dargestellte zersetzt sich, wie aus den An- 
gaben von D u f r e s n e 3 )  hervorgeht, bei der Aufbewahrung unter Bil- 
dung eines Ozonides. 

I )  W i s l i c e n u s  und Densch,  B. 36, 765 [1902]. 
a) B. 38, 4107 [1905]. ') B1. [4] 1, 1233-1238. 
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Schon G r a e b e  hatte bei der Untersuchung der Einwirkungs- 
produkte von Bleioxyd auf h y l - f l u o r e n  die Bildung eines roten 
Nebenproduktes in geringer Menge konstatiert. Ich habe, wie unten 
beschrieben, zwei solcher Korper ermitteln konnen, welche beide auf 
das Zahlenverhiiltnis CIS Hlo stimmende Analysen liefero. Der  eine 
Korper ist tiefdunkelrot gefarbt und schmilzt bei 360° noch nicht. Er 
weist eine Ahnlichkeit auf mit einer von W i s l i c e n u s  und D e n s c h  
a. n. 0. bescbriebeoen Verbindung. W i s l i c e n u s  gibt an, der Kiirper 
sei bei 30O0 noch nicht geschmolzen, aahrend i n  der Dissertation von 
D e n s c h  die Zahl 360 steht. Die Verbindung i s t  von h e n  bei der  
Einwirkung von Natriumathylat und Ameiseosaureester ruf Fluoren 
erhalten worden. W i s l i c e n u s  weist ihm die Formel VIII zu. 

Ich babe versucht, diese Verbindung nach der dort gegebenen 
Yorschrift darzustellen, konnte sie aber trotz vielfacher Abiinderuog 
der Versuchsbedingun~en, selbst nach monatelangem Stehen der Re- 
nktionsmischung nicht erhalten. Weitere Versuche, aus dem Formyl- 
fluoren YOU W i s l i c e n u  s ') analog der Bildung von Benzal-fluoren 
nus Benzaldehyd und Fluoren nuch T h ie  1 e ?) einen dem Formelbild 
TI11 entsyrecbenden Kijrper zu gewinnen, sind erfolglos geblieben. 

Der  yon W i s l i c e n u s  fur seinen roten Kiirper angenomnienen 
Konstitution schien entgegenzustehen, daI3 die durch Zusammentritt 
1 on Fluoren mit andren Resten entstehenden bekannten K6rper sich, 
H eon sic Doppelbindungen enthalten, durch niedrigeren Schmelzpunkt 
noszeichnen. Po schmilzt das eine Doppelbindung entbaltende Ben- 
- 

9 B. 42, 756 [1909]. 2, B. 33, h52 [1900]. 
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zal-fluoren bei 76 O ,  das gesiittigte Dipbenylen-athan bei 241°, da- 
gegen wieder d s s  Doppelbindung enthaltende Dibipbenylen-atben bei 
188O. Eine neue Stiitze erbalt die W i s l i c e n u s s c h e  Auffsssung jedoch 
durch die soeben von R. P u m m e r e r  und G .  D o r f r n d l l e r ' )  be- 
scbriebene Synthese des D e h y d r o - l t  b y  l i d e n -  bi s-f l u o  r e  us ,  eines 
Homologen des Formelbildes VIII. Diese Verbindung scbmilzt noch 
nicht bei 350°, ist aber niir rein gelb gefHrbt. Di-biphenylen-lthan 
w r d e  ubrigeos eiornel ails den Reaktionsprodukten der Bleioxyd- 
Erbitzung isoliert , was aut beigemengtes Fluoren zuriickzufiibren ist, 
welcbes bekanntlich durch Erhitzen mit Bleioxyd 'In diese Verbindung 
iibergeht. 

Eine sicbere Eotscheidung uber die Konstitution der  beiden von 
mir erhaltenen roten Verbindungen llBt sioh nicbt treffen, zumal die 
Mengen fur eine hlolekulargewicbtsbestirnmung nicht ausreicbend waren. 

A'. ,/', 
I /  

\/ \/ 

IX.  I CH.CH2 X'?,,' \CH . C H ~  1 
COOH /\ ' 

I /  \,,' .../ CH2 .COOH 

Weitere Versucbe galten der Bildung der F l u o r e n - e s s i g s l u r e  
(IX) iind der  F l u o r e n - p r o p i o n s a u r e  (X), die jedoch nicht durcb 
RiogscbluS zu Fluoranthen- Abkommlingen kondensiert merden konnten. 
Endlich babe ich versucbt, ausgebend von der Dipbenyl-3-carbon- 
siiure zu Fluoren-nerivaten, welcbe sich voraussicbtlicb zur  Fluor- 
sntben-Synthese eigneten, zu kornrnen. Die Ausbeuten nacb der im 
experimentellen Teil beschriebenen Dsrstellungsweise sind jedoch SO 

gering, daS der Korper als Ausgangsprodulct nicht in Frage kornmt. 

Es p e r  i rn e n t  e 11 e r T e i l .  

I. E r h i t z e n  v o n  i t b y l - f l u o r e n  i i b e r  B l e i o s y d  o h n e  n a c h -  
f o l g e n d e  D e s t i l l a t i o n .  

Zur Verwendung gelangte A t h y l -  f l u o r e n ,  welches nach 
W i s l i c e n u s  iind D e n s c h 2 )  Iiber den Pluoren-oralester dargestellt 
wurde. F u r  den i n  der nberscbrift angegebenen Versuch wurde das 
Einwirkungsprodukt von Athyljodid auf Fluoren-oxalester rob nach 
dem Abspalten des Oxalesters verwandt. EJ enthielt offenbar noch 
vie1 unveriindertes Fluoren. 

I)  B. 46, 2386 [1913]; vergl. aucli B. 45, 295 [1912]. 
a) Dissertation Ton Alfred Densch, Kiinigsberg 1902. B. 85, 765 [1902]. 
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20 g Athyl-fluoren wurden mit 40 g Bleioxyd in einem kleinen Kdbohen 
mit weitem Steigrohr irn Metallbade auE 310° erhitzt. Durch die eintretende 
Reaktion erwarmte sich das Bad xoitweilig auf 830-3600, so da13 dic Flamrne 
von Zeit zu Zeit cntfernt werden mu9te. Nach etwa l/,-stimdiger Einwirkung 
wurde der Versuch unterbrochen. Das Bleioxyd hatte sich schwarx gefirbt 
und irn Steigrohr waren Wassertropfen. Nach dcm Erkalten wurde die halb- 
feste Masse mit siedendcm Chloroform ausgezogen. Beim Erkalton des 
Chloroforms fiel meist ein roter Kbrper aus (A), dessen iuQerst geringe 
Mengen abgetrennt wurden. 

Der  Riickstand vorn Chloroform-Auszug wurde in Alkohol auf- 
genommen und rnit der gleichen Gewichtsrnenge in Alkohol gelijvter 
Pikrinsiure versetzt. Hierbei fiel manchmal noch eine sehr geringe 
Menge des roten Korpers nachtrlglich aus, der in Alkohol fast unloslich 
ist. Nach llngereni Stehen krystallisierte ein dunkelbraunes Pi  k r a t  ' 

vorn Schmp. 155-156O aus. Es lafit sich aus Alkohol umkry- 
stiillisieren und wurde irn Vakuum getrocknet. . 

CO1, 0.0630 g H10. - 0.1044 g Sbst.: 5.4 ccm N (170, 760 nun). 
0.1399 g Sbst.: 0.2975 g CO?, 0.0559 g HsO. - 0.1578 g Sbst.: 0.3340 g 

Czl El, 08 Na (439.17). Ber. C 57.40, H 3.87, N 9.56. 
Gef. n 58.00, 57.73, 4.47, 4.47, D 9.28. 

Der rote Korper (A) war bei 360° noch nicbt geschmolzen, er 
wird von siedendern Toluol rnit gelber Farbe aufgenommeu und kry- 
stallisiert in  feinen roten Nadelo. Leider reichten die erhaltenen 
Mengen bei weitem nicht zu einer Molekulargewichtsbestimmung aus. 

ClsHlo(190.1) oder C11H18 (342.2). Ber. C 94.7, H 5.3. 
6.375 mg Sbst.: 22.178 mg COS, 2.860 mg H10. 

Gef. 94.88, D 5.02. 
Ein einziges Ma1 wurde auch ein bei 2410 schmelzender und in weil3en 

Nadeln krystallisiereuder Kijrper in  aders t  geringer Menge abgeschieden, 
der wohl mit Di -b iphenylen-$ than ' )  vom Schmp. 241-242O bezw. 246O 
identisch sein diirfte. 

11. E r h i t z e n  g e r e i n i g t e n  A t h y l - f l u o r e n s  u b e r  B l e i o s y d  rni t  
n a c h f o 1 g e n d e r D e s t i 11 a t  i o n (nach G r a e b e). 

Das rohe Athyl-fluoren wurde destilliert und der bei 306-310° 
iibergehende Anteil aufgefangen. Aus ihm krystallisierte bei llingerem 
Stehen noch etwas unverandertes Fluoren aus, das  durch Filtration 
von dem nicht erstarrenden Athyl-fluoren getrennt wurde. 

Es wurden auf je 2 Gewichtsteile des so bereiteten ;\thyl-lluorens 
5 Gewichtsteile Bleiospd augewandt. Die Erhitzungsdauer wurde auf eine 
Stunde bemessen. Es wurde mit Chloroform vom Bleioxyd abgetrennt. 
Wieder konnte eiu roter Kbrper isoliert werden, welcher jedoch mit dem 

1) Vergl. Bei l s te in ,  Ergiiuzungsbaud 11, 133. 
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unter I. beschriebenen nicht identisch war. Er  wurde jedoch aucli einmal bei 
einem Versnche nach I. erhdten. Auch seine Menge war BuBelst bring, so 
daO eine Molekulargewichtsbestimmung unterbleiben mullte. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 300-3100. 

0.1266 g Sbst.: 0.4366 g CO,, 0.0518 g Ha0. - 5.775 mg Sbst.: 20.008 mg 
CO,, 3.030 mg H20. - 5.110 mg Sbst.: 17.623 mg CO,, 2.555 mg H20. 
C1,Hlo (190.1) oder (ClsHlo)z. Bcr. C 94.7, H 5.3, 

Gef. D 94.05, 94.44, 94.06, D 5.28, 5.86, 5.58. 

Der Chloroform-Riickstaod wurde destilliert und das bei 3 10-3200 fiber- 
gehende mit Pikrins8ure wie unter 1. beschrieben behandelt. Es konnte wieder 
ein Pi k r a t  nbgeschieden werden, welches zwar bei 155- 156O schmolz, 
aber mit dem unter I. beschriebenen in der Mischprobe eine Schmelzpunkts- 
depression von rund 200 zeigt. (Graebe rand den Schmelxpunkt bei 152-153O.) 
Es wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Trocknen im Vakuum f i r  
die Annlyse vorhereitet. 

6.122 mg Sbst.: 13.590 mg CO,, 1.923 mg H10. - 5.892 mg Sbst.: 
13.080 mg COz, 1.850 rng HIO. - 4.086 mg Sbst.: 0 3 8  ccm N (korr.) (19O, 
711 mm). - 2.468 mg Sbst.: 0225 ccm N (korr.) (lao, 716 mm). 

0.2330 g Sbst : 0.1360 g pikrinsaures Ammoniak (Graebc). 
f&HlsN30~ (421.13). Ber. C 59.86, H 3.59, N 9.98. 

Gel. )) 60.54, 60.54, 2 3.51, 3.51, t) 9.94, 9.86. 
Ber. Pikrinsiiure 54.42. 
Gel. 54.33 (Graehe). 

Nach Abspaltung der Pikrinsaure lieB sich ein Kiirper gewinnen, 
welcher rnit den, von U11 m ~ n n  ') beschriebenen At  h y l  i d e n  - f l u 0  r e n  
identisch ist. Dieses wurde nach seioen Angaben aue Fluorenon 
und Jodatbyl dargestellt, wobei man als Zwischenprodukt D i p h e n y l e n -  
a t b y l - c a r b i n o l  erhllt. Dieses letztere liefert ein P i k r n t ,  welches 
gelbe Nadeln vom Schrnp. 153-1560 bildet und n i c h t  identisch ist 
mit dem unter I. erhaltenen Pikrat gleicher Zusammensetzung, wie ich 
durch die Mischprobe feststellte. 

0.1464 g Sbst.: 13.4 ccm N (31°, 754 mm). 
CaIHlrOeNa (439.17). Ber. N 9.57. Gef. N 9.74. 

Nach U1 I m ann s Vorschrift wurde a U 8  dem Diphenylen-lthyl- 
carbinol durch Losen i n  Eiseesig und Kochen mit Salzsaure dns 
A t h y l i d e n - f l u o r e n  gewonnen. Dae daraus erhaltene Pikrat scbmilxt 
bei 154--155O, die Mischprobe mit meinern Priiparat bei 154-155O. Der 
aus beiden Pikraten hergestellte Kohlenwaseeretoff schrnolz bei 100°, 
die Mischprobe bei 1000. Das daraus gewoonene Bromid schmolz bei 
92-93', die Mischprobe bei 92-930, Beim Aufbewahren zersetzte 

I) B. 88, 4107 [1405]. 



sich der  Kohlenwasaerstoft unter Bildung einer gelben, oligen Flussig- 
keit, wie dies schon von D u f r e s n e l )  beobachtet worden ist. 

111. D a r s t e 11 u n g u n d E ig e n  sc haf t e n  d e r  F 1 u o r e n -  
e s s i g s L u re  (IX). 

13.3 g Fluoren-oxalester ( ' /so Mol.) wurdeo rnit einer 1,iisung von 
1.15 g Natriuiii ( ' /SO Mol.) in absolutem Alkohol erhitzt und 8.35 g 
Bromessigester ( l . ' ~  Mol.) zugegeben. Es war eio Farbenumschlag von 
dunkelbraun nach bellgelb zu beobachten. Die Losung wurde noch 
3 Stunden am RiickiluDkuhler auf dem Wnsserbade erhitzt, wobei 
neutrale Reaktion eintrat. Sodann wurde der Alkohol miiglichst voll- 
stindig abdestilliert und der Riickstand rnit 100 ccm 20-pronzentiger 
Natronlauge 1 ' / I  Stunden lang gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
rnit Wasser verdunnt und von unverandertem Fluoren abiiltriert, die 
neue Skure mit verdiinnter Mineralskure gefallt und durch noch- 
maliges Losen i n  Soda und Wiederausfallen gereinigt. Sie lief3 sich 
aus verdiinntem Eisessig umkrystallisieren und schmilzt bei 129-1 30° 
unter vorherigem Erweichen. 

0.1503 g Sbst.: 0.4458 g CO,, 0.0710 g H?O. - 0.1348 g Sbst.: 0.3990 g 
COz, 0.0682 HzO. 

C,,HlaO% ('224.10). Ber. C 80.33, H 5.39. 
Gef. B 80.89, 80.72, )) 5.28, 5.66. 

Der Methyles te r  entsteht durch Behandeln der Siure mit Methyl- 
alkohol nnd Schwefelshre. E r  erstarrte nach Tagen im Exsiccator uod lieB 
sich d a m  aus Methylalkohol umkrystallisieren und hat den Schmp. 60" unter 
Erweichen bei 580. 

0.1379 g Sbst.: 0.4075 g CO1, 0.0705 g B30. 
C16H140) (338.14). Ber. C 80.63, H 5.92. 

Gef. a 80.59, )> 5.84. 
Die Slure selbst wurde mit Natronkalk im Fraktionierkolben er- 

hitzt, wobei ein gelbes 61 iiberging, das erstarrte. Die Masse wurde 
aus Methylalkohol umkrystalliaiert, achmolz bei 4 6 O  und erwies sich 
mit M e t h y l - f l u o r e n S )  identisch. Es liel3en sich dabei auch kleine 
Mengen eioer hiiher schmelzenden Substaoz isolieren, die rnit F l u 0  r e n  
identifiziert werden konnten. 

V e r s u c h e  z u r  R i n g b i l d u n g .  
Beim Erhitzen der Siure mit  Chlorzink auf 160° konnten nur Schmieren 

oeben unverhderter Siiure gewonnen werden. Mit Thionylchlorid erhitzt 
verbleibt nacli dem Verdunsten des iiberschiissigen Thionylchloridea ein Bliger 

I )  BI. [4] 1, 1333-1238. 
y, Wisl icenus  und Densch ,  B. 35, 762 [1902]. 



Rhckstand, der in Nitrobenzol xufgeuommen and mit Alurniniumchlorid be- 
handelt wurde. Nach dern Abblasen des Nirrobenzols erhielt man ein rosa 
gefirrbtes Produkt, daa nicht zur Krystallisation gebracht nerden konnte uod 
bei dcr Zinkstaub-Destillation F l u o r e n  lielerte. 

2.24 g ('/lo Mol.) Fluoren-essigshre murdeo mit 2.08 g ('/lo Mol.) Phoj- 
phorpentachlorid erhitzt. Urn wenigstens das Yorhrndensein von Chlorid 
nachzuweisen, wurde ein Teil des nach dem Abdcstillieren des Phosphoroxy- 
chlorides verbliebenen Riick$tandes in Benzol aofgenommen und in die Lbsung 
gasfbrmiges Ammoniak eingeleitet. Die aiisgeschiedene Muse  wurde mit Soda 
verrieben ond das A m i d  nus Benzol umkrystallisiert. Es bildet feine verfilzte 
Nadeln vom Schmp. 189O. 

0.1554 g Sbst.: 8.4 ccm N (18O, 764 mm). 

Ein andrer Teil des Chlorides wurde bis 2000 erhitzt, wobei Salzsiurc- 
Abspaltung eintrat; es entstand jedoch eine graue arnorphe Mame, die nicht 
krystallisierte und bei dcr Ziokslaub-Destillation miederum F 1 u o r e n  gab. 

C 1 ~ H l a O N  (223.1). Ber. N 6.28. Gef. N 6.24. 

IV. D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  F l u o r e n -  
p r o pi o n  s a u  r e (X). 

13.3 g F l u o r e n - o x a l e s t e r  wurden mit einer Losung YOU 1.15 g 
Natr ium i n  Alkohol u n d  11.4 g P - J o d - p r o p i o n s i i u r e e s t e r  wie 
unter  111, beschrieben in Realrtion gebracht. 

Die eotstandene Sliure bildet aus Eisessig und Wasser umkry-  
stallisiert weilje Nadeln, welche bei 144O schmelzen. 

0.1490 g Sbet.: 0.43iO g COa, 0.0790 g HsO. 
C16HIaOa (238.14). Ber. C 80.62, H 5.93. 

GeF. B 79.99, * 5.94. 

Die  Saure  wurde mit Phosphorpentachlorid urngesetzt und das 
entatandene C h l o r i d  in  Ligroin gelost mit  Aluminiumchlorid be- 
handelt. Aucb bier konnte  kein RingscbluW festgestellt werden. 

V. D a r s t e l l u n g  d e r  B i p h e n y l - 3 - c a r b o n s a u r e .  
J e  5 g A c e t - m - t o l u i d i n  wurden in 20 ccm Eisessig gelBst und unter 

Kahlung mit gasfBrmiger salpetriger Sirure gesiittigt, bis die griine Farbe 
der LBsnng nicht mehr zunahm. Die grhne Lbsung wurde in eiskaltes 
Wasser gegossen und die LGsung nach Vereinigung mehrerer Portionen mit 
Benzol ausgeschtittelt. Nach dem Trocknon der BenzollBsung wurde diese 
sehr vorsichtig erwirmt, wobei stiirmige Gasentwicklung auftrat. Das Benzol 
wurde dann abdestilliert und der Rhckstand fraktioniert. Das bei 265-280° 
Ubergehende wwde gesondert aufgefangen und mit Kaliurnpermanganat- 
Lbsung oxydiert. In einer minimalen Menge wurde eine Skure erhalten, die 
bei 161-16P schmolz und sich somit als B i p h e n y l - 3 - c a r b o n s & u r e  erwies. 

. .  


