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301. Robert E. Schmidt,
Berthold Stein und Curt Bamberger: Zur Frage der Isomerie
bei dem 9-Phenyl-9-benzyl-fluoren.
(Fingegangen am 3. Juni 1929.)

In diesen Berichten!) bringen W. Schlenk und Ernst Bergmann
einen neuen Isomerie-Fall bei einem Fluoren-g-Derivat. Danach haben die
genannten Forscher ein Isomeres des von Gombergund Cone?) beschriebenen
9-Phenyl-g-benzyl-fluorens (Schmp. 136° und nicht, wie die Verfasser
angeben, 139°) aufgefunden. Das neue Isomere, das nach den Angaben der
Verfasser bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf g-Phenyl-fluoren-natrium
in #therischer Losung erhalten werden kann, soll nach der Krystallisation
aus Propylalkohol den Schmp. 125-—126° zeigen. In geringen Mengen soll
bei dieser Umsetzung auch das héher schmelzende, bereits bekannte Isomere
entstehen. Ferner soll die niedriger schmelzende Verbindung in Fisessig-
Losung auf Zusatz von Chromséure in das hoher schmelzende Isomere quanti-
tativ iibergehen.

Diese Methode der Umlagerung durch die Anwendung von Chromsiure
erschien uns nicht eindeutig. Es konate die Méglichkeit bestehen, daB die
Chromsiure auf irgendeine von den Verfassern nicht erkannte Beimengung
oxydierend wirkte, und daf nur dadurch der Schmelzpunkt auf 139° (?)
anstieg. Denn die von den Verfassern benutzte Menge Chromsiure-anhydrid
entspricht knapp 2 Atomen Sauerstoff auf 1 Molekiil Kohlenwasserstoff. Um
restlose Klarheit {iber einen etwaigen Verbrauch von Chromsiure zu
schaffen, erschien es unbedingt erforderlich, die ,,Umlagerung’‘ mit einer
titrierten Chromsédure-Losung vorzunehmen.

Zunichst wurde daher auf g-Pbenyl-fluoren-natrium Benzyl-
chlorid in dtherischer Losung einwirken gelassen. Die Einwirkung vollzog
sich nach den Angaben von Schlenk und Bergmann. Beim Abdampfen
des Athers fiel es uns bereits auf, daB kein Ol zuriickblieb. Vielmehr schied
sich das Reaktionsprodukt in der Warme schon grob krystallisiert, fast farblos
ab. Diese Krystalle hatten nach dem Auswaschen mit Methylalkohol bereits
einen Schmelzpunkt von 133—134° Durch Umkrystallisieren aus Propyl-
alkohol stieg der Schmelzpunkt an auf 135.5—136° (unkorr.). Durch Um-
krystallisieren aus Eisessig, der noch besser geeignet ist, erhdlt man schéne,
farblose Wiirfel, die bei 136 —136.5° (unkorr.) schmelzen. Dasselbe Ergebnis
wurde bei wiederholtem Versuch erzielt.

Es ist also nicht gelungen, das niedriger schmelzende Isomere des g-Phenyl-
o-benzyl-fluorens (Schmp. 125—126% bei unseren Arbeits-Bedingungen zu
erhalten, und deshalb entfiel die Moglichkeit, die Umlagerung mit Chromsaure
in Eisessig genauer zu verfolgen.

Damit wire, sofern die Verfasser nicht genauere Versuchs-Bedingungen
zu einer wirklichen Reproduzierbarkeit ihrer Ergebnisse mitteilen, auch
dieser Fall einer Isomerie bei Fluoren-g-Derivaten hinfillig.

Beschreitbung der Versuche,
g-Phenyl-g-benzyl-fluoren nach W. Schlenk
und E. Bergmann (1 c.).
5g Natrium-Pulver, entsprechend dem Doppelten der berechneten
Menge, wurden mit 150 cctn wasser-frelem Ather iibergossen, dann Io g

1) B. 62, 745 [1929]. 2) B. 89, 2068 [1906], ebenso Kliegl, B. 38, 293 [1905].
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g-Phenyl-fluorenol-methyldther?) zugefiigt und in festverschlossener
Flasche geschiittelt. Nach etwa 6 Stdn. setzte die Reaktion ein, erkenntlich
an dem Auftreten einer orangen Farbung und der Abscheidung schdéner,
orange gefirbter Krystillchen. Das Schiitteln wurde noch etwa 36 Stdn. fort-
gesetzt, dann rasch die Krystillchen mit weiteren 150 ccm wasser-freiem
Ather fast vollig von dem unverinderten Natriumpulver abdekantiert und
zu der #therischen Suspension der Natriumverbindung 5 g frisch im
Vakuum destilliertes Benzylchlorid (berechnete Menge + 109, Uber-
schufl) zugefiigt. Fast momentan trat unter Abscheidung von Kochsalz
Entfirbung ein. Aus der filtrierten atherischen Losung wurde der Ather
abdestilliert. Dabei schied sich bereits in der Wirme das Reaktionsprodukt
in derben weilen Krystallen ab. Nach dem vélligen Verjagen des Athers
wurde der Riickstand mit Methylalkohol verrieben, abgesaugt und getrocknet.
Ausbeute: 8 g. Schmelzpunkt des so erhaltenen Produktes 133—134° Durch
Umbkrystallisieren aus n-Propylalkohol erhilt man weille Blittchen, die bei
135.5—136° (unkorr.) schmelzen. Aus 3 TIn. Eisessig krystallisiert die Ver-
bindung in derben, sproden, farblosen Prismen vom Schmp. 136—136.5°
{unkorr.).

Die beim Verreiben mit Methylalkohol erhaltene Mutterlanuge schied auch
bei lingerem Stehen nichts ab.

Elberfeld, Wissenschaftl. Alizarin-Laborat. d. 1.-G. Farbenindustrie
Akt.-Ges.

302. Ernst Waldschmidt-Leitz und
Gustav v.Schuckmann: Zur Struktur tierischer Skelettsub-
stanzen (Fiinfte Mitteilung iiber enzymatische Proteolyse).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akadem. d. Wissenschaften in Miinchen u. d. Institut
fiir Biochemie d. Deutsch. Techn. Hochschule in Prag.]
(Eingegangen am 10. Juni 1929.)

In den Untersuchungen iiber die Struktur tierischer Geriistsubstanzen,
insbesondere des Seiden-Fibroins, welche zur Klasse der Eiweilkérper
gehoren, sind in den letzten Jahren die réntgenographischen Methoden be-
sonders hervorgetreten. Die Vorstellung, welche aus den Ergebnissen der
Rontgen-Analyse abgeleitet war, es sei die Seidenfaser aus kleinen Ele-
mentarbausteinen aufgebaut, etwa von dioxo-piperazin-artiger Struktur?),
schien in dieser Form auch fiir die besondere physiologische Resistenz dieser
Korperklasse, ihre enzymatische Unangreifbarkeit, eine anschauliche FEr-
klirung zu bieten?). Zwar hat man diese Anschauungen unter dem Eindruck
der vor allem durch die Untersuchungen von K. H. Meyer und H. Mark?3)
geférderten Erkenntnis, daB die Réntgen-Analyse nur iiber die Symmetrie,
nicht ither die molekulare Struktur von Stoffen Aussagen erlaube, mehr und

3) Schlenk u. Bergmann, A. 463, 203 [1928].

1) R. O. Herzog und W. Jancke, B. §3, 2162 [1920]; R. O. Herzog, Naturwiss.
11, 152 [1923]; R. Brill, A. 434, 204 [1923].

%) E. Waldschmidt-Leitz nnd A. Schiffner, B. 58, 1356 [1925].

%) B. 61, 593, 1932, 1936, 1939 [1928].





