
(1930)l Berg m an m. 1617 

In der iiblichen Rose-Tiegel-Anordnung wird das tonerne Gaseinleitungs-Rohr 
durch das Schwefelungs-Rohr R aus Pyrexglas ersetzt (vergl. die Figur). Laat man 
dieses Rohr aus Quarz anfertigen, so kznn es mit dem Tiegeldeckel vereinigt werden 
(Figur b). In den kugelig erweiterten Teil K wird etwa 0.5 g r o b  gepulverter Stangen- 
Schwefel eingefiillt. Das Rohr wird bei E durch einen iibergeschobenen Schlauch ,mit dem 
Gasentwickler verbunden: das Kohlendioxyd wird im K i p  pschen Apparat entwickelt, 
dnrch eine Waschflasche mit Methylalkohol und ein dichtes Wattefilter geleitet: der 
Strom sol1 ziemlich lebhaft sein. 

Man erhitzt nun, wie es in der Fjgur angedeutet ist, den unteren Teil 
des Tiegels mit schrager Geblaseflamme zu heller Glut; in dern MaBe, wie 
dabei der obere Tejl sich allmahlich erwarmt. schmilzt der Schwefel und 
kommt schlieBlich ins Sieden. Man kann diesen Vorgang durch Facheln 
des oberen Tiegelteiles mit einem B un se n - Brenner etwas beschleunigen ; 
meist ist es nicht notig, und wenn der Schwefel erst stark verdampft und 
a d e n  am Tiegel abbrennt, heizt er dadurch selbst das VerdampfungsgefZiS. 
Wenn der Schwefel restlos verdampft ist, was sehr leicht daran erkannt 
wird, daQ K wieder farblos erscheint, loscht man die Flamme und laat den 
Tiegel so weit erkalten, da13 man ihn anfassen kann; dann stellt man ihn 
in den Exsiccator, laBt vollig erkalten und wagt. 

Das game Schwefeln dauert 2-3 Min. GefZlltes Kupfersulfid kann 
mit schwefelwasserstoff-haltiger Essigsaure oder Schwefelsaure ausgewaschen 
und naB verascht werden. Das entstehende Kupfer(1)-said ist stets tief- 
blauschwarz und grobkrystallin. - Das Verfahren wurde in der friiher an- 
,gegebenen Weise durch Schwefeln von reinstem Kupferoxyd und aus Kupfer- 
sulfat gefalltem Kupfersulfid gepriift ; die Ergebnisse waren vorziiglich: 

B eleg z a hle n. 
Angew. CuO.. . 78.0 120.4 162.1 ,193.5 228.4 333.0 m g  

Angew. CuSO, + 5H,O 251.9 400.3 449.8 m g  
Ber. CuS ............ 80.3 127.6 143.4 ,, 
Gef. Cug  ............ 80.6 127.8 143.8 ,, 

Ber. C u g  .... 78.0 120.4 162.2 193.6 228.5 333.1 ,, 
Gef. Cug  .... 77.9 120.5 162.3 193.4 228.6 333.3 ,, 

F r a n k f u r t  a. M., Chem. Institut d. Universitat. 

241. Ernst Bergmann: 
'Zur Stereochemie aromatischer Ringsysteme (111. Mitteil.) '). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 20. Mai 1930:) 

I. 
Unter den im Lade d-r letzten zwei Jahre mitgeteilten Beobachtungen, 

aus denen auf einen nicht-ebenen Bau des Fluoren-Systems geschlossen 
wurd?, nehmm eine b?sond?re Stellung die Falle ein, zu d2ren D2utung 
die Hyp3th2se hxang :z3g:n wdtrdr, diS dw Fluoren-System zwei ver- 
schied2ne stabile raumliche Kmfigurationen einnehm-n konne. Beispi2ls- 
wzise ist beobichtet wxd?n, d2B b d  d:r Kondensation vou Fluoren mit 
Benzaldehyd bzw. Anisaldehyd unter der Einwirkung von alkohol. 

I) 11. Mitteil.: B. 62, 745 [I929]. 
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N a t r i u m l t h y l a t  neben dem schon von Thiele und Henle2) beobachteten 
farblosen g-Benzal-fluoren (I) bzw. fast farblosen g-Anisal-fluoren (11) 
je eine zweite gelbe Verbindung entsteht, die auf Grund der Analysen, 
der Molekulargewichts-Bestimmungen und des oxydativen Abbaus 3) zu 
Fluorenon und Benzoesaure bzw. Anissaure als Isomeres von I bzw. I1 an- 
gesehen wurde. Von Kliegl, Weng und Wiest4) sind diese Angaben be- 
stzitigt und dahin ergiinzt worden, da13 auch der Ozon-Abbau des ,,@-Anisal- 
fluorens" das Vorliegen eines Isomerie-Falls wahrscheinlich macht . 

Die genannten Autoren sind jedoch demselben Irrtum wie Schlenk 
nnd Bergmannl) zum Opfer gefallen. Die isomeren .$-Verbindungen" 
sind i n  Wahrhei t  keine Isomeren, sondern Vinylen-Homologe 
d e s  Benzal- bzw. Anisal-fluorens, d. h. es  l iegt i n  ihnen g-Cin- 
namyliden-fluoren (111) bzw. g-[p-Methoxy - cinnamyliden] - fluo- 
ren (IV) VOT, wie im folgenden gezeigt werden SOU. Eine Entscheidung durch 

C6H4 c6H4 

c6H4' c6H4 
IV. I \C : CH . CH : CH . C,H,. OCH, (p) V. I >CH . CH, . C6H, 

Analyse und Molekulargewkhts-Bestimmungen ist wegen der geringen 
Unterschiede in den berechneten Werten fiir I und I11 bzw. I1 und I V  kaum 
moglich, Oxydation zerreiIjt das Molekiil verstiindlicherweise nicht zu Fluo- 
renon und den Zimtsauren, sondern gleich weiter zu den entsprechenden 
Benzoesauren. 

a) Die tiefere Farbe der beiden @-Verbindungen la& darauf schliel3en, 
daB die Zahl der in Konjugation stehenden Doppelbindungen des Fulven- 
Systems grooer ist6) als in den Verbindungen I und 11. Es konnte gezeigt 
werden, da8 die tiefere Farbe nicht etwa durch festhaftende Verunreini- 
gungene) bedingt ist, sondern den reinen Praparaten zukommt. 

b) Katalytische Reduktion von Benz al-fluoren fiihrt unter 
Aufnahme von zwei Wasserstoffatornen zum g-Benzyl-fluoren (V) lorn 
Schmp. 131-1320, wkhrend die p-Verbindung ein Produkt vom Schmp. 
75-760 liefert. Letzterenfalls werden jedoch, wie auch Kliegl, Weng und 
Wiest mitteilen, vier Waserstoffatome aufgenommen, was das Vorliegen 
z wei er reduzierbarer Doppelbindungen beweist. Das erhaltene Produkt 
vcm Schmp. 75-760 erwies sich nun als  g-[y-Phenyl-propyll-fluoren 
(VI), das ich aus Fluoren-li thium und y-Phenyl-propylbromid auf- 
bauen konnte : 

YH4\CH. Li + Br . CH,.CH,.CH, . C6H6-t VI. I 
c6H4 >CH . CH2. CH, . CH, . c6H6. 

w 4 '  C6H4 

z) A. 847, 296 [1906]. 

') R. Kuhn u. A. Winterstein,  Helv. chim. Acts 18. 899 [Igzg]. 
6) tfber die Fabehaft  festhaftender Verunreinigungen verg1:z. B. E. Bergmann. 

*) tfber diesen kt seinerzeit nicht berichtet worden. 
') B. 68, 1262 [1930]. 

B. 83, 1037. U. ZW. 1042 [I930]. 
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c) Formel I11 und IV fiir die b-Verbindungen wurden schli&lich durch 
Synthese bewiesen. Cinnamyliden-fluoren (111) wurde nach Thiele und 
Henlea) aus Fluorenund Zimtaldehyd, dasbisher unbekannte [c-Methoxy- 
cinnamylidenl-fluoren (IV) analog aus Fluoren und p-Methoxy-zimt- 
aldehyd aufgebaut. Die Mischprobe erwies die Identitiit. 

Die Bildung der Verbindungen I11 und IV ist zweifellos uberraschend. 
Sie erkliirt sich so, da13 unter der katalytischen Wirkung des alkalischen 
Kondensationsmittels wahrend der langen Dauer des Versuchs (es sind 
14 Tage vorgeschrieben) etwas Alkohol dehydriert  wird zu Acet- 
aldehyd. Letzterer kondensiert sich mit Benzaldehyd bzw. Anisaldehyd 
zu Zimtaldehyd bzw. p-Methoxy-zimtaldehyd, worauf Kuppelung 
dieser Produkte mit no& unverbrauchtem Fluoren eintritt. 

Es kit vielleicht von Interesse, daB bereits R. de  Fazi’) bei der Kondensation von 
Flu  or en  mit P ip  e ro n a1 bzw . Dime t h y l ami  no - b en z a Ide h y d Je zw e i  Verbindungen 
erhalten hat, die er als Isomeren-Paare ansieht, ohne eine Erkliinmg fiir die Griinde dieser 
Isomerie anzugeben. Auch hier handelt es aich nach meinen bisherigen Feststellungen - 
ich hoffe, bald dariiber berichten zu konnen - nicht M Isomere, sondern um Vinylen- 
Homologe des Piperonyliden- bzw. Dimethylamino-benzsl-fluorens. Ein solches Paar 
Ton Vinylen-Homologen tritt, wie Schlenk und Bergmanns) kiirzlich gezeigt haben, 
auch bei der Kondensation von a-Naphthaldehyd mit Fluoren auf. 

11. 
Die wiedergegebenen Resultate veranlaflten mich erklarlicherweise auch 

zu einer nochmaligen Untersuchung des dritten, in der zitiertenl) Arbeit 
von Schlenk und Bergmann behandelten analogen Isomeren-Paares, 
ngmlich des Falls des g- [Tetra met h y 1 di amino - di ph e n y 1 -met h y 1 en] - 
fluorens (VII). Von Rodd und Linchg) war bei der Behandlung ekes 
Gemisches aus Fluoren und Michlerschem Keton in benzolischer Lasung 

mit Natrium ein in gelben Nadeln vom Schmp. 237-2380 krystallisierendes 
Prod& erhalten worden, dem von den genannten Autoren Formel Vl1 
zugeschrieben wurde. Schlenk und Bergmann konnten damals feststellen, 
daB bei dieser Umsetzung no& ein zweites, ,,leichter losliches und daher 
in den Mutterlaugen verbleibendes, isomeres Produkt  entsteht, das in 
kaliumbichromat-farbenen Prismen vom Schmp. 238--240~ krystallisiert.“ 

’) C. 1981. I11 1422. Diese Arbeit ist mir leider erst nach Veroffentlichung der 
Versuche am Benzal- und Anisal-fluoren bekannt geworden; vergl. C. 1930, I 2735. Auch 
von A. Siegli tz,  B. 62,1513, u. zw. 1515 [IgIg], sind bei Kondensations-ReLktionen von 
Fluoren und 2.7-Dibrom-fluoren mit Aldehyden tiefer gefiirbte Nebenprodukte beobachtet 
worden, die aber bisher nicht isoliert worden sind. 

A. 479, 42, u. zw. 57 [rg30]. 
*) Journ. chem. SOC. London 131, 2179; u. ew. 2187 [1927]. 



Dasselbe Produkt wurde zu gleicher Zeit von E. Bergmann und J. Her-  
veylO) bei ganz anderen Versuchen erhalten und als Bthylen-Derivat  
der For me1 VII erwiesen. Bei eingehender Wiederholung der einschlagigen 
Versuche konnte ich alle unsere Angaben uber das rote Bthylen-Derivat 
bestatigen. Hingegen zeigte sich. daB das von Rodd und Linch erhaltene 
und als VII formulierte Produkt in Wirklichkeit das 9- [Tetramethyl- 
diamino-diphenyl-methyl]-fluoren (VIII) war. Es erwies sich identisch 
mit dem Reduktionsprodukt des roten Athylen-Derivats (VII) und zeigte 
sich in reitiem Zustand farblos. Nachdem die Angaben von Rodd und ];inch 
.somit als irrig erwiesen worden sind, fa t  auch dieser Isomerie-Fall fort. 

Es ist anzunehmen, daB die Bildung des khan-Derivats VIII folgendermakn ver- 
Iauft, was allerdings mit den Annahmen von R o d d  und L i n c h  nicht im Einklang steht: 
Zunlchst bildet sich substituierend Fluoren-natrium unter Freiwerden von Wasserstoff. 
Die Alkaliverbindung kondensiert sich mit Michlerschem Keton, worauf das Natrium- 
carbinolat (VIIIa) NaOH abspaltet zum Athylen-Derivat (VII), das nun teilweise durch 
den bei der Substitution freiwerdenden Wasserstoff reduziert wird. Moglicherweise 
spielen auch geringe Mengen Feuchtigkeit eine Rolle. wie sie bei dem von R o d d  u. L i n c h  
angewendeten experimentellen Verfahren nicht vollig auszuschliekn sind. 

111. 
Es hat somit den Anschein, als ob die zugunsten des nicht-ebenen 

Baues der  aromatischen Ringsysteme angefuhrten Argumente 
denselben Weg gegangen s ind,  wie seinerzeit  die  Angaben von 
H. Wieland und E. Krause"), sowie die von R. Ruhn  und P. Jacoblz). 
Ich mochte aber der Meinung Ausdruck geben, daB die Diskussion uber diese 
Frage noch nicht geschlossen ist. Es laat sich dazu folgendes sagen: Von 
Schlenk und Bergmann sind schon in ihrer ersten Mitteilung uber die 
Stereochemie aromatischer Ringsysteme13) eine Reihe von Beobachtungen 
besprochen worden, die zu der Hypothese vom nicht-ebenen Bau insbesondere 
des Fluorens AnlaO gegeben haben. Diese Angaben sind von Kliegl14) 
spater einer eingehenden Kntik unterzogen worden, die nach meiner Meinung 
nicht in allen Punkteii stichhaltig ist. Zwar hat sich ergeben, daB die zweite 
Form16) des B i p he n y len - di p hen y 1- at h y le n s (IX) kein Isomeres, sondern 
eine p o 1 y m o r p h e Mod i f i k a t i on d e s be k an n t e n A t  h yl  en - D e r i v a t s  16) 
ist - neuerliche Versuche ergaben keine so groI3e Schmelzpunkts-Differenz 

lo) B. 62, 893. u. zw. 897, 912 [I929]. 
11) A. 443, 129 [1925]; vergl. dagegen W i e l a n d  u. J .  Cerezo,  A. 417, 249 [1927]. 
lZ) B. 58, 1432, ~232.[1925]; vergl. dagegen Kl ieg l ,  Wi insrh  11. Weigele ,  B. 59. 

631 [rgzG]. 
15) Sie stellte keineswegs , ,triibe, porzellan-artige Massen", sondern glasklare, gelb- 

liche Wiirfel und Oktaeder dar. 
16) Es ware schwer rerstiindlich, wie Mischkrystalle aus den Nadeln des Biphenylen- 

diphenyl-athylens (IX) und den Wiirfeln des entsprechenden Athylenoxyds in Wiirfeln 
krystallisieren konnten. Das letztere krystallisiert nach meinen Beobachtungen aus- 
schlielllich in Wiirfeln - wenn es nicht durch Eindunsten von Losungen gewonnen wird. 
Es ist iibrigens die einzige nicht in polyniorphen Formen auftretende Verbindung dieser 
Reihe. Fur die Polymorphie des Benzhydryl-fluorens (X) vergl. A. 463, 212 [1928], fur 
die des 9-Fluorenyl-diphenyl-carbinols vergl. den exp. Teil. - Da13 gerade Polymorphie- 
Erscheinungen einen Einblick in den rlurnlichen Feinbau organischer Molekiile erlauben. 
ist in letzter Zeit wiederholt hervorgehoben worden; vergl. z. B. v. Auwers  u. S c h a u m ,  
B.  62. 1671 [1928]. 

lS) A. 463, I, u. zw. 98ff. [1928]. B. 62, 1327 [igzg]. 



zwischen beiden Formen -, aber in den Fallen des g-Benzhydryl-fluo- 
rens (X), der 9-Methoxy-fluoren-9-carbonsiiure (XI) und der Fluo- 
ren-9-carbonsaure (XII) hat die Untersuchung im Gegensatz zu Kliegl 
nicht zu prinzipiell anderen Resultaten gefiihrt. 

I. Bei der Umsetzung von Diphenylmethyl-natrium mit 9-Chlor- 
f luoren entsteht jedesmal ein zweites Benzhydryl-fluoren vom Schmp. 
187O - wenn auch nur in kleiner Menge neben dem Benzhydryl-fluoren 
vom Schmp. 217O und Tetraphenyl-athan. Es ist eine vollig einheitliche, 
in watteartigen Aggregaten langer Nadeln krystallisierende Substanz. Be- 
sondere Versuche haben gezeigt, da13 in ihr nicht etwa Mischkystalle des 
Benzhydryl-fluorens vom Schmp. 217O und des Tetraphenyl-Zithans vor- 
liegen. fiberraschend war, daB es nicht mehr gelang, das zweite Benzhydryl- 
fluoren vom Schmp. 187O als Hauptprodukt der in Rede stehenden Realrtion 
zu gewinnen. 

Unter den Umsetzungen des Diphenylmethyl-natriums ist nach den Erfahrungen 
des hiesigen Laboratoriums noch eine zweite, h l i c h  geartete, die nicht immer in repro- 
duzierbarer Weise die gleichen Resultate geliefert hat. Ek entstand n M c h  bei wieder- 
holten Versuchen der Einwirkung von Q u e c k sil b e r auf Dip h e n y lm e t h J 1-n a t r iu m 17) 

neben Tet raphenyl -&than  (Schmp. 2-O) ein wohlcharakterisiertes Isomeres vom 
Schmp. 232O. Seine Struktur-Aufklarung ist bisher nicht gelungen. Die naheliegende 
Annahme, dal3 es aus Diphenylmethyl-Radikalen so entsteht, wie aus Triphenylmethyl 
p-Benzhydryl-tetraphenylmethan sich bildet, dal3 ihm also die Formel eines p-Benzyl- 
t r iphenylmethans  (XIII) zukommt: 

(C,H6)2CH.. . + H.CnH4.CH.CaHS --t (C~H~)*CH.C,H~.CH,.C,HS (XIII), 

bestAtigte sich nicht. Ich habe letztere Substanz, ausgehendvom p-Benzoyl-triphenyl- 
me than  (XIV) - sowohl durch Reduktion als auch durch Stickstoff-Abspaltung aus dem 
Hydrazon nach I,. Wolf f 18) - dargestellt; sie schmilzt bei 78-79O. Die Darstellnng des 
o-Benzyl-triphenylmethans (XV), dss gleichfalls bei der fraglichen Reaktion durcb 
Zusammenlagerung primlir gebildeter Diphenylmethyl-Radikale entstehen kijnnte, ist 
bisher nicht gegliickt, weil das ah Ausgangsmaterial in Rage kommende o-Benzyl- 
tr iphenylcarbinol (XVI) zu leicht unter intramolekularer Wasser-Abspaltung in 
9.6 - D i p h en y 1 - 9.10 - d i  h y d ro - an  t h r  a cen (XVII) iibergeht. 

Im Zusammenhang mit diesen Beobachtungen wurde auch versucht, 
ein Paar  isomerer 1-Biphenylen-2-phenyl-2-biphenylyl-ltbane 

17) Auf die den Tatsachen nicht entsprechende Angabe von Ziegler u. Colonius, 
A. 479, 142 [1930], dal3 Diphenylmethyl-natrium mit Quecksilber nicht reagiert, wird 
in anderem Zusammenhang noch einzugehen sein. 18) A. 894, 86 [1912]. 
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(XVIII) zu gewinnen. Jedoch entstand sowohl bei der Umsetzung von 
F1 u or e n - 1 it hi  urn mit P he n y 1 - bi.p h e n y 1 y 1 - c hlo r - met h a n  (XIX) als 

(C,H,),CH--( -- ) 
/-- XLV. (C6H,),CH. CeH,. CO. C6H5 sv .  

c6H5*c6H4 c6H4 

c6H6 c6H4 

>CH.Na + Cl.CH< I - 

. 

-t 
c6H4 c6H# 

c6H15 C6H4 

>CH . CH< I 

XVIII. 
XIX. 

auch bei der von Phenyl-biphenylyl-methyl-natrium mit 9-Chlor- 
fluoren'*) nur ein Athan-Derivat der gewiinschten Konstitution XVIII, 
neben dem im zweiten Fall noch die beidea diastereomeren 8ymm. Di- 
phenyl-di-biphenylyl-&thane (XX) isoliert werden konnten als Pro- 
dukte der symmetrischen Dimerisation intermediar auftretender Phenyl- 
biphenyl yl-methyl- Radikale. 

c6H5'c6H4 0 c 6 H 4  ''6H6 xx. X H  . CH 
c6H5- W H 5  

2. Die CarbonsOure (XI), die aus 9-Methoxy-fluoren-natriunr 
mit Kohlendioxyd erhalten wird (a-Saure), scheint mir auch weiterhin 
nicht identisch zu sein mit  dem Produkt ,  das bei der Verseifung 
ihres Methylesters entsteht (P-Saure). Aus Benzol krystallisiert die 
a-Saure - haufiges Umkrystallisieren aus Eisessig oder Essigsaure verhdert 
allmiihlich die Praparate - in dicken Quadern, die p-Saure in wolligen Nadel- 
biischeln - deutlich unterscheidbar auch dann, wenn man Proben der beiden 
Formen gemeinsam aus Benzol umkrystallisiert. Alle Praparate wurden 
- wie das im hiesigen Laboratorium ublich ist - in Form grohr Krystalle 
gezuchtet, indem ich die Liisungen in Dewarschen G e f f i  erkalten lie13; 
die Reinheit wurde durch die Analyse kontrolliertm). Weiterhin wurde die 

lo )  bber die Darstellung des Chlor-methans XIX und des entsprechenden Methyl- 
iithers s. den experimentellen Teil. 

*O) Es ist schon friiher darauf hingewiesen worden. da0 die Schmelzpunkte 
solcher sich unter Zersetzung verfliissigender Siiuren kein scharfes Charakterisierungs- 
mittel sind. 
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Aquivalentfiihigkeit der beiden Formen bestimmt. Wie aus Figur I hervor- 
geht, in der die Leitfiihigkeit gegen den Logarithmus der Konzentration 
(mg in 40 ccm Losungsmittel) aufgetragen ist, zeigen auch die reinen Sauren 
einen deutlichen Unterschied. 

Fig. I. 9-Methoxy-fldoren-9-carbonsiiuren. 

3. Die beiden, nach den Angaben von Schlepk und Bergmannu) 
dargestellten Praparate der a- und @-Fluoren-9-carbonsaure @XI) 
zeigten zwar innerhalb der Fehlergrenzen gleiche Leitf iihigkeit ( F i w  2)’ 

Fig. 2. Fluoren-9-carbonsauren. 
104* 
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- es ist aber auch bei so feinen Unterschieden, wie sie hier vorliegen sollen"), 
eine deutliche Verschiedenheit nicht unbedingt zu erwarten - ; hingegen 
lassen sich einige Kriterien angeben, die gegen die Identitat der beiden Formen 
sprechen . 

Die a-Saure, durch 12-malige Krystallisation aus Propylalkohol ge- 
reinigt - die von Kliegl benutzte Krystallisation allein aus Benzol ist 
ungenugend - schmolz zwar ebenso wie die g-Saure, die gleichfalls dwch 
wiederholte Krystallisation aus Propylalkohol rein erhalten wurde, scharf 
und ohne Sinterung bei 230-23~~ "); die Mischung beider sintert jedoch 
schon ab 215O deutlich. 

Die a-Saure bildet Rosetten verkriimmter schmaler Tafelchen, die 
p- Saure watteartige Aggregate beiderseitig zugespitzter Nadeln. 

Beide Fluoren-9-carbonsauren sind in waBrig-alkalischer Liisung autoxy- 
dabeln); die Liisungen truben sich unter Abscheidung von Fluorenon. Man 
kann zeigen, da13 unter gleichen Bedingungen die Losung der a-Saure sich 
etwa 12-mal schneller triibt als die der P-Saure - eine Reaktion, die beim 
Arbeiten unter Stickstoff natiirlich ausbleibt. 

Ich mochte zum SchluB noch einige Tatsachen zusammenstellen, die zumindest in 
ihrer Gesamtheit zeigen, daB tatsachlich die Frage nach dem r iuml ichen  Bau de r  
arom a t  isc h en Rings ys t em e , insbesondere des F lu  or ens,  noch nicht abschliehnd 
beantwortet ist : 

I. Wihrend fi i r  9-Amino-fluoren-Chlorhydrat der Schmp. itn allgemeinen zu z57O 
angegeben istag), entsteht nach Wieland u. Roseeu-) bei der Reduktion von Fluorenon- 
ketazin ein Amino-fluoren, dessen Chlorhydrat bei 216-2170 schmilzt. 

2. Nach K. Nakamuraz*) sollen &Tartrat, 2-Tartrat und d,Z-Tartrat des 9-Amino- 
fluorens verschiedene Schmelzpunkte besitzen. 

3. Nach R. Kuhn u. Wintersteinle) sind die vollig aus dkr Reihe der Dibiphenylen- 
polyene herausfallenden Eigenschaften des Di-biphenylen-butadiens auf die ,,Eigenart 
des stereochemischen Baus" zuriickzufiihren. 

4. Das endliche Dipolmoment des Naphthalins") ware mit der ebenen Formel 
unvereinbar. 

5. Die Piihigkeit des Naphtha l ins ,  mit 1.4-Dihydro-naphthalin e k e  auhr -  
ordentlich stabile, scheinbar sogar in Lasung unveriindert existierende Doppelver- 
bindung") zu geben, macht es wahrscheinlich, daB daphthalin und 1.4-Dihydro- 
naphthalin riumlich iihnlicher gebaut sind als die iiblichen Formeln erkennen lassen. 
Ebenso krystallisiert 9 - P hen J 1- an  t h  r a c e n (Schmp. I 520) mit g - P h en y 1 - dih  y d r o - 
anthracen  (Schmp. 1800) in einer wohldefinierten Verbindung vorn Schmp. 123~. wie 
schon von Haackm) vermutet worden ist und wie ich bei neuerlichen Versuchen sicher- 
stellen konnte. Ganz besonders bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die von 
Haackze) festgestellte, von Schlenk und Bergmann friiher iibersehene Tatsache, daQ 
von den beiden maglichen 9.10 - D i h y d r o -9 .IO - d ip  he n yl- an  t h r  a c ene n nur eines mit 

*l) Besonders, wem man an eine Deutung mit Hilfe des gewellten Benzolrings 

*a) Wislicenus u. Ruth ing ,  B. 46, 2770 [I913]. - Schlenk u. Bergmann, A. 

p6) C. 1927. I 1958. 
W) Wil l iams u. Ogg, Journ. Amer. chem. Soc. 50, 94 [1928]. 
") Bamberger n. Lod te r ,  A. 288, 75 [1895]; Schlenk u. Bergmann, A. &. 

1 4 

denkt; vergl. Bergmann u. Mark, B. 62, 750 [I929]. 

468, 188 [I928]. f" )  vergl. A. 463, 295 [1928]. '4) A. 881, 232 [ I ~ I I ] .  
*e) Helv. chm. Acta 11. 116, u. zw. 118 [1928]. 

92 [1928]. z9) B. 62, 1771 [19291. 



9.10-Diphenyl-anthracen zusammenkrystallisieren kann, n u  eines also ihm besonded 
a l i c h  gebaut istso). 

Die Untersuchung des Gebietes wird f ortgesetzt a). 

Beschrelbung der Verruche. 
Hydrierung von Benzal-fluoren (I). 

z g Benzal-fluoren wurden zusammen mit I g Pd-BaS0,-Katatysator 
in 15 ccm siedendem Alkohol z Stdn. mit Wasserstoff behandelt. Aus der 
heil3 filtrierten Liisung schieden sich beim Edsalten farblose Niidelchen vom 
Schmp. 130O am. Die Hauptmenge des gebildeten 9-Benzyl-fluorens (V) 
vom Schmp. 131-13zO wurde jedoch durch Auskochen der festen Reaktioas- 
phase mit Propylalkohol erhalten. 

Hydrierung des ,$-Benzal-fluorens" (g-Cinnamyliden-fluorens, 
111). 

0.6 g Kohlenwasserstoff wurden mit 0.5 g Katalysator und 20 ccm 
siedendem Alkohol 2 Stdn. mit Wasserstoff behandelt. Nach dem Einengen 
fie1 in der Kalte das Hydrierungsprodukt aus; es wurde abgesaugt und aus 
Petrolather umkrystallisiert. Schrag abgescbnittene Prismen vom Schmp. 
75-76O, die durch Mischprobe als 9- [y-Phenyl-propyll-fluoren (VI) 
erwiesen wurden. 

Synthese des 9- [y-Phenyl-propyll-fluorens (VI). 
Nach der Vorschrift von Rupe und Burginst) wurden aus 100 g Hydro- 

zimtalkohol und IOO g Phosphortribromid 117 g y-Phenyl-propylbromid 
(Sdp.,, 127~) erhalten. Fluoren-li thium, aus 5 g Fluoren nach Schlenk 
und Bergmanns7) hergestellt, wurde mit 10 g y-Phenyl-propylbromid 
z Tage auf 60° erhitzt (bei tieferer Temperatur trat keine Umsetzung ein): 
Dann m d e  mit Wasser versetzt, getrocknet, abgedampft und der Ruck- 
stand im Vakuum (17 mm) destilliert. Nach einem dem Siedepunkt nach 
aus P h e n y 1- prop y 1 en und y - P h e n y 1 -prop yl br o mi d bestehenden Vor- 
lauf wurden zwei Fraktionen aufgefangen: bei 2100 ging Fluoren uber 
(schmp. und Mischprobe IIIO), bei etwa 260° ein ziihes, gelbes 61, das in 
moglichst wenig Petrolather aufgenommen wurde. b r  Nacht bildete sich 
ein Rrystallbrei, der abgesaugt und aus Petroliither umkrystallisiert wurde 
Priichtige Prismen vom Schmp. 75-76O. Trocknung bei 5 5 O  (siedend. Aceton). 

0.1563 g Sbst.: 0.5324 g CO,, 0.0978 g H,O. 

Das Auftreten von Fluoren unter den Reaktionsprodukten erkliirt sich daraus. 
daB y-Phenyl-propylbromid zum Teil in Phenyl-propylen und Bromwsssetstoff zerfiillt. 
welch letzterer mit Fluoren-lithium unter Bildung von Fluoren und Lithiumbromid 
reagiert. Analoges ist vonschlenkund Bergmanna4) bei der Einwirkung von Isopropyl- 
chlorid oder tert.-Butylchlorid auf Triphenylmethyl-natrium beobachtet worden. 

C,,H,,,. Ber. C 92.9. H 7.1. Gef. C 92.9, H 7.0. 

80) Uber die Rage nach dem Bau des Anthracens vergl. Barnett u. Wiltshire, 
B. 68, 423, u. zw. 425 [I929]; Barnett u. Goodway. B. 62, 3063. u. zw. 3065 [19293; 
Barnett, B. 63, 1115 [I930]; Clar u. John, B. 68, 3021, u. zw. 3023 [Ig2g]. 

11) Auch das Naphth- und Iso-naphth-thioxh, vergl. Kuhn u. Jacob, B. 58,2232 
[1g25], werden untersucht. 

0') B. 41, 172, u. zw. 178 [I~IO].  ") A. 464, 14 [1928]. *a) A. 488. 192 [1928]. 



Synthese des 9-b-Methoxy-cinnamylidenl-fluorens (IV, ,,@-Ani- 
s al- f l u  or e n' ') . 

p-Methoxy-zimtaldehyd wurde nach Scholtz und Wiedemannsb) gewonnen. 
Die bei 170-185~ unter 24 nun Druck iibergehende Fraktion wurde nach dem Erstarren 
abgeprel3t und schmolz dann bei 56O. 

I g Fluoren wurde in einer Vsung von 0.3 g Natrium in 15 ccm Alkohol 
aufgelost und I g Aldehyd in 15 ccm Alkohol zugesetzt. Es entstand beim 
Reiben bald ein Niederschlag. Nach 3 Stdn. wurde er abgesaugt, rnit Methyl- 
alkohol gewaschen (Ausbeute 0.9 g) und aus Propylalkohol umkrystallisiert. 
Der gelbbraune Korper schmolz bei 1420 und wurde durch Mischprobe als 
identisch mit , ,@-Anisal-fluoren" enviesen. 

C,sH,,O. Ber. C 89.0, H 5.8. Gef. C 89.4, H 5.8. 
0.0797 g Sbst.: 0.2612 g CO,, 0.0414 g H,O. 

Re d u  k t  i o n de s 9 - [Tetra m e t h y 1 di a mi n o -dip h e n y 1 -met h y 1 en] - 
fluorens (VII). 

Das nach Ber gmann und Herveylo) hergestellte rote khylen-Derivat 
VII (0.2 g) m d e  in 10 ccm siedendem Amylalkohol aufgelost; dann wurden 
durch den Kiihler 0.2 g Natrium eingetragen. Nach dem Verschwinden 
des Metalk wurde in Wasser gegossen, das mit Eisessig angesauert war; 
das sofort vollstiindig sich abscheidende Reaktionsprodukt wurde abgesaugt 
und aus Methyl-athyl-keton umkrystallisiert. Watteahnliche, farblose Nadeln 
mit schwach griinlichem Oberflachenglanz. Sie schmolzen bei 237-2380 zu 
einer roten Flii~sigkeit~~). Das in ihnen vorliegende 9- [Tetramethyl- 
diamino-diphenyl-methyl]-fluoren (VIII) war identisch mit dem nach 
Rodd und I,inch9) gewonnenen ,,&hylen". 

0.1085 g Sbst.: 0.3425 g CO,, 0.0761 g H,O. - 0.0130 g Sbst. in 0.1729 g Campher: 
A = 8". 

C,,H,,N,. Ber. C 86.0, H 7.2, M 418. Gef. C 86.1, H 6.9, M 376. 

Wiederholung der Umsetzung von 9-Chlor-fluoren rnit Diphenyl- 
met h y 1 - n a t  r i u m13). 

Nach der Umsetzung fie1 bereits ein Teil des Reaktionsproduktes aus. 
Es wurde a d  Ton getrocknet und aus Methyl-athyl-keton umkrystallisiert. 
Aus diesem wie aus Amylalkohol erhielt ich auch bei Krystallisation im 
Dew ar  - Gefiil3 ein polymorphes Gemisch von Prismentafeln und Nadel- 
biischeln, die bei 216-2170 schmolzen und zur Analyse bei 140O (siedend. 
Xylol) getrocknet wurden : 9-B e nz h y dr  y 1 - f luor en (X) . 

CosH,,. Ber. C 94.0, H 60. Gef. C 94.0, H 6.0. 
0.0709 g Sbst.: 0.2444 g Co,, 0.0379 g H20. 

Der beim Abdampfen des atherischen Filtrats erhaltene feste Riick- 
stand wurde nach dem Anreiben mit Benzin abgesaugt und aus Dioxan 
umkrystallisiert. So wurde ein Gemisch von schneeweikn oder glasklaren 
Krystallen mit einem gelblichen Krystallpulver erhalten, die durch Aus- 
lesen getrennt wurden. Die ersteren verwitterten an der Luft und wurden 

s6) B. 86, 853 [1903]. 
*a) Die Rotfarbung diirfte wie im Fall des Di-biphenylen-2thans (Schlenk u. 

Bergmann, A. 468, 63 [1928]) durch teilweise spontane Dehydrierung (zu VII) bedingt 
sein. 



dwch Schmp. und Mischprobe als Tetraphenyl- l than erwiesea. Das 
Pulver wurde wiederholt aus Propylalkohol umkrystallisiert. So wurden 
D r u m  von einheitlichen seidenweichen Nadeln erhalten, die bei 187-189O 
schmolzen, zur Analyse bei 1400 (siedend. Xylol) getrocknet wurden - wobei 
ein Teil in priichtigen Nadeln absublimierte - und das zweite g-Benz- 
hydryl-fluoren darstellten. 

0.1104 g, 4.918 mg Sbst.: 0.3796 g, 16.920 mg CO,, 0.0592 g, 2.61 mg H,O. 
Cs,Hx,. Ber. C 94.0, H 6.0. Gef .  C 93.8, 93.8. H 6.0, 5.9. 

Isomeres des Tetraphenyl-athans vom Schmp. 2320 7. 
Die - wie d o n  hervorgehoben, nicht immer reproduzierbare - Dar- 

stellung verlief folgendermh: Die aus 5 g Benzhydryl-methyl-Lither 
dargestellte @sung von Diphenylmethyl-natrium wurde mit 550 g 
Quecksilber geschiittelt, wobei sie hell orangegelb wurde, sodann mit 
einigen !J?ropfen Alkohol entfarbt und der Ather nach dem Durchschutteln 
mit Wasser und Trodmen abgedampft. Der farblose krystalline Riickstand 
wurde mit Benzin ausgekocht. Aus dem Benzin schieden sich lange, zu 
Rosetten vereinigte Nadeln aus, die trotz ihres einheitlichen Aussehens 
unscharf zwischen zoo0 und 2200 schmolzen und fraglos ein Gemisch von 
Tetraphenyl-athan, das in geringer Menge aus den Benzin-Mutterlaugen 
rein isoliert werden konnte, und dem in Benzin unloslichen Koblenwasser- 
stoff darstellten. Iptzterer wurde durch Krystallisation aus Propylalkohol 
in feinen, schimmernden, meist gekreuzten Niidelchen erhalten, die bei 2320 
xhmolzen und bei 1400 (siedend. Xylol) getrocknet wurden. 

C,,H,,. Ber. C 93.4, H 6.6. Gef. C 93.2. H 6.8. 
0.0795 g Sbst.: 0.2716 g COX, 0.0480 g H,O. 

Die Mischprobe mit 9.10-Diphenyl-phenanthren (Schmp. 234O), das ja auch 
wier Wasserstoffatome weniger enthalt, ergab starke Depression. 

S y n t h e s e de s p - Ben z y 1 - t r ip  hen y 1 met h a n s (XIII). 
I. 1.5 g p-Benzoyl-triphenylmethan (XIV)88) wurden in 30 ccm 

&edendem Amylalkohol gelost und durch den Kiihler z g  Natrium in 
Jdeinen Stucken eingetragen. Nach dem Verbrauch des Metalls wurde die 
farblos gewordene 1;iisung in Wasser gegossen, das mit 10 ccm Eisessig an- 
gesliuert war, und der Amylalkohol mit Wasserdampf abgetrieben. Das 
hinterbleibende 61 wurde in wenig Aceton gelost, aus dem sich beim Reiben 
mit dem Glasstab bald ein Krystallbrei abschied. Aus Methylalkohol €lache 
Tafeln vom Schmp. 78-78.50. !hocknung bei 550. 

0.1152 g Sbst.: 0.3941 g CO,, 0.0679 g H,O. 

2. Hydrazon: 3.8 g p-Benzoyl-triphenylmethan wurden mit 
I ccm Hydrazinhydrat und 2 ccm Propylalkohol 6 Stdn. im Bombenrohr auf 
1500 erhitzt. Von der erhaltenen Schmiere wurde die uberstehende Fliissigkeit 
abgegossen und durch ein Gemisch gleicher Teile Aceton und Alkohol ersetzt. 
Es trat allm3ihlich @sung und Ausscheidungeines wohkyshllisierten K-rs 
ein, dessen Menge sich bei Q-stdg. Stehen im Eisschrank no& vermehrte. 

C,&H,,. Ber. C 93.4, H 6.6. Gef. C 93.3. H 6.6. 

'7) Nach Versuchen von H. Willstadt,  vergl.' dessen Disseitation,. 3erli.h 1928. 
'8) Darstellung nach Tschitschibabin, B. 41, 2422 [19&]. 



Ausbeute: 2 g. Aus Propylalkohol ovale Tiifelchen vom Schmp. 1480, die 
zw Analyse bei 11000 (siedend:Wasser) getrocknet wurden. 

C,,H,,N,. Ber. C 86.2, H 6.1. Gef. C 86.0, H 6.2. 
0.1075 g Sbst.: 0.3390 g CO,, 0.0596 g H,O. 

650 mg Hydrazon wurden mit einer Auflosung von 0.2 g Natrium in 
2.5 ccm Alkohol 14 Stdn. im Rohr auf 1500 erhitzt, wobei sich unter starker 
Druck-Entwicklung ein 01 bildete. Dieses wurde Illit Ather und verd. Schwefel- 
saure aufgenommen. Der ijlige Ather-Riickstimd erstarrte beim Anreiben 
mit Methylalkohol und wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 
und Mischprobe mit obigem Produkt 78-79*. 

Versuche zur Darstellung von o-Benzyl-triphenylmethan (XV). 
wurde nach Barnet t ,  Cook 

und Nixon aus o-Benzyl-benzoesaure-methylester und 3 Mol. C,H, .MgBr 
dargestellt. Der mittels Diazo-methans gewonnene Met h y le s t er zeigte 
den Sdp.,, 181~. 

o-Benzyl-triphenylcarbinol (XVI) 

0.1157 g Sbst.: 0.3378 g CO,. 0.0638 g H,O. 

Das Carbinol schmolz nach dem Umlosen aus Benzin bei 133~. 2 g 
wurden mit 16 g ameisensaurem Natrium und 40 ccm wasser-freier Ameisen- 
saure 3Stdn. gekocht. Dabei wurde die Substanz zuerst olig, bald aber 
wieder fest. Nach dem Absaugen wurde mit Wasser gewaschen und aus 
viel Propylalkohol z-ma1 umkrystallisiert. Biischel feiner Nadelchen vom 
Schmp. 194-1950, die bei 78O (siedend. Alkohol) getrocknet wurden und 
nach Schmp. und Mischprobe 9.9-Diphenyl-9.10-diydro-anthracen 
(XVII) ") waren. 

Dieselbe Substanz wurde bei dem Versuch der Veratherung des Carbinols mit 3-proz- 
methylalkohol. Salzsiiure erhalten, ebenso einmal bei der Darstellung von Tetraphenyl- 
iithan aus Diphenyl-brsm-methan und Zink nach Norris, Thomas und Br0wn.O) 
als statt der vorgeschriebenen Zinlrgranalien Zinkflitter angewendet wurden4'). 

C,,H,,Op. Ber. C 79.6, H 6.2. Gef. C 79.6, H 6.2. 

P he n y 1 - bi p he n y 1 yl- met h y lc hl  o r i d (XIX) . 
p P he n y 1 -be n z h y dr  o 1 9  : 36 g P he n yl- bi p h e n y 1 y 1 - ke t o n 43) werden 

in einem Gemisch von 250 ccm gewohnl. Alkohol und 30 ccm Wasser 
zum Sieden erhitzt; darauf werden 50g amalgamiertes Aluminium 
zugesetzt. Nach dem Aufhoren der sehr heftigen Reaktion kocht man 
2 Stdn., saugt heiD ab, kocht den Ruckstand no& mit IOO ccm Alkohol 
aus und dampft die vereinigten Fliissigkeiten ein. Das hinterbleibende 61 
wird durch Anreiben mit Petrolather zur Krystallisation gebracht. Aus 
Methylalkohol 25-30 g Hydro1 vom Schmp. 95-9960. 

*O) Journ. chem. Soc. London 181, 508 [I927]. 
") B. 48, 2959 [ I ~ I O ] ;  Vannino, I1 351 [1914]. 

Dieselbesubstam diirften auchstaudinger II. Pfenninger, B. PS, 1941 [rgrq, 
bei ihren Versuchen iiber die Umsetzung von SO, und Diphenyl-diazo-methan in 
dem bei 194-194.5~ schmelzenden Isomeren des Tetraphenyl-&thylens in Hiinden 
gehabt haben. 

vergl. Montagne, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 26. 358 [1907]. 
Darstellung nach Schlenk u. Bergmann, A. 4 1 ,  120. 
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15 g (bei 500 getrocknetes) Hydro1 werden in 50 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff suspendiert und mit 12 ccrn (21 g = 3 Mol.) Thionylchlorid versetzt, 
die lebhafte HC1-Entwicklung und Bildung einer klaren I&sung bewirken. 
Man kocht 2 Stdn., dampft ab und bringt das hinterbleibende violettstichige 
01 durch Reiben zum Erstarren. Aus Petrolather zu Sternen angeordnete 
Stabe vom Schmp. 7 0 - p o .  Ausbeute: 13.5 g. 

0.2496 g Sbst. verbrauchten (nach B aubigny aufgeschlosaen) 8.9 ccm n/lo-AgNO,. 
CIBHl,Cl. Ber. C1 12.6. Gef. c1 12.7. 

p-P henyl- ben z h y dr ol - methyl a t  her : 15 g p -  P he n yl- be n z h y dr  ol 
werden mit 60 ccm Methylalkohol und 5 ccm rauchender Salzsaure 
z Stdn. gekocht; schon nach wenigen Sekunden setzt eine stiindig fort- 
schreitende olabscheidung ein. Man gieBt in Wasser, nimmt mit Ather 
und etwas Essigester auf, trocknet und dampft ein. Es hinterbleibt ein 61, 
das beim Kratzen schnell erstarrt. Aus Methylalkohol Drusen sprijder, 
glitzemder Nadelchen yom Schmp. 8oo. Ausbeute: 11 g. 

CI,H,,O. Ber. C 87.6, H 6.6. Gef. C 87.3, H 6.4. 

, 

0.2736 g Sbst.: 0.8758 g CO,, 0.1559 g H20. 

Ei  n w i r k u n g v on P h e n y 1 - b i p h e n y 1 y 1 - m e t h y 1 c h 1 o r i d (XIX) a u f 
Fluoren-lithium. 

Fluoren-lithium aus 5 g Fluoren") dargestellt, wurde mit 8 g Chlorid 
12 Stdn. in der zugeschmolzenen Schlenk-Robe geschiittelt. Dam wurde 
Wasser zugesetzt, wobei ein Teil (2.5 g) des Niederschlages ungelost blieb. 
Aus Xylol voluminose Nadelchen des 1-Biphenylen-2-phenyl-2-bi- 
phenylyl-athans (XVIII) vom Schmp. 253-254O. Aus dem benzolischen 
Filtrat wurde nur derselbe Korper erhalten. 

0.1060 g Sbst.: 0.3657 g CO,, 0.0527 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 94.1. H 5.9. Gef. C 94.1, H 5.6. 

Einwirkung von g-Chlor-fluoren auf Phenyl-biphenylyl-methyl- 
natrium. 

4 g Phenyl-biphenylyl-carbinol-methylather wurden 2 Tage mit 
Natrium geschuttelt ; denn wurde die kirschrote Liisung mit 3 g Chlor-fluoren 
umgesetzt. Beim Durchschiitteln mit Wasser schieden sich 5.z.g Substanz 
aus, die, in Methyl-athyl-keton und Essigester unloslich, zuerst aus Dioxan, 
dann aus Xylol umkrystallisiert wurden, bei 253-2~4~ schmolzen und mit 
dem hodukt des vorangehenden Versuchs identisch waren. Die Dioxan- 
Mutterlauge hinterliel3 beim Abdunsten einen bei etwa 240° schmelzenden 
Ruckstand, der, aus Xylol umkrystallisiert, bei 245-246O scbmolz, den 
Schmp. des obigen Athans auf 2250 herabdriickte und durch Mischprobe 
als das hochschmelzende eymm. Diphenyl-di-biphenylyl-athan (XX) 
erwiesen wurde. 

Die atherische Rohmutterlauge hinterlieJ3 einen rotlichen, etwas schmie- 
rigen Ruckstand, der zunachst aus Benzol, dann aus Benzin im Dewar- 
Gefa  umkrystallisiert wurde, wobei die iiberstehende Fliissigkeit abge- 
gossen wurde, solange noch die harten, zu Drusen vereinigten Nadelchen 
einheitlich waren. Aus Propylalkohol Wiirfel und Quadern vom Schmp. 



1630 Bergmann. 

z02-203~, in denen das niedriger schmelzende Diphenyl-di-bipheny- 
lyl-I thana)  vorlag, Trocknung bei 550. 

CsaH,,. Ber. C 93.8, H 6.2. Gef. C 93.7, H 6.3. 
4.748 mg Sbst.: 16.320 mg CO,, 2.67 mg H,O. 

a-9-Methoxy-fluor en-9-carbonsaure. 
Aus Benzol dicke Quadern vom Schmp. 1899 unt. Zers. Der friiher 

angegebene, tiefere Schmp. durfte auf geringe Mengen eines bei wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Essigsaure entstehenden 2ersetzungsprodukt.s 
zuruckgehen. Trocknung bei 55O. 

0.0762 g Shst.: 0.2098 g CO,, 0.0353 g H,O. 
C1,H1,OS. Ber. C 75.0, H 5.0. Gef. C 75.1, H 5.2. 

P-9-Methoxy-fluoren-9-carbonsaure. 
Aus Benzol wollige Nadeltiischd, am 50-proz. .EssigsLiure lange, diinne 

0.0940 g Sbst.: 0.2573 g CO,, 0.0427 g H20. 
Stabe vom Schmp. 1320. Trocknung bei 55"- 

CI6HltOJ. Ber. C 75,0, H 5.0. Gef. C 74.7, H 5.1. 

Fluoren-9-carbonsauren. 
a-Saure, 10-ma1 aus Propylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 2300 ohne 

0.0916 g Sbst.: 0.2678 g CO,, 0.0393 g H,O. - 0.0159 g Sbst. in 0.1507 g Campher: 
Sinterung. Trocknung bei 5 5 O .  

At = 21'. 
CuH,,O,. Ber. C 80.0, H 4.8, M 210. Gef. C 79.7, H 4.8, Y 201. 

p-Saure, 2-mal aus Propylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 2320 ohne 
Sinterung. Trocknung bei 5 5 O ;  bei 140° geringe Sublimation. 

0.1125 g a S i u r e  wurden in einem gut ausgediimpften 50-can-Jenaer-Kolbchen mit 
11 ccm n/,,-KOH und 10 ccm ausgekochtem destillierten Wasser verseht. Nach 5 Mh. 
war die Losung triib. 

0.1215, 0.0742 g Sbst.: 0.3560, 0.2166 g CO,, 0.0521, 0.0318 g HoO. - 0.0283 g 
Sbst. in 0.2903 g Campher: A t  = zoo. 

CI4HH,,O,. Ber. C 80.0, H 4.8, M 210. Gef. C 79.9. 79.6, H 4.8, 4.8, M 195. 
0.1129 g PSiiure wurden mit 11 ccm n/,,-KOH und 10 ccm Wasser versetzt. Nach 

I Stde. t ra t  Triibung ein. Diese Triibung bestand aus F l u o r e n o n .  das in beiden Fillen 
nach einiger Zeit isoliert und durch Mischprobe identifiziert wurde. 

Polymorphe Modifikation des  g-Fluorenyl-diphenyl-carbinols. 
Flu  or en yl - dip hen yl- c ar bi n 0 1 9  krystallisiert normalerweise in Na- 

deln. Bei sehr langsamem Krystallisierenlassen aus Benzin (im Dewar- 
GefaB) erhalt man - zunachst neben den Nadeln, nach dem Auslesen und 
nochmaligem Umkrystallisieren rein - derbe, kurze Prismen vom Schmp. 
Z I B - Z I ~ O .  Trocknung bei 1400 (siedend. Xylol). 

4.775 mg Sbst.: 15.700 mg CO,, 2.41 mg H,O. 
C26H,o0. Bet. C 89.7, H 5.7. Gef. C 89.5, H 5.6. 

S c h l e n k  u. B e r g m a n n ,  A. 463, 122 [1928j. 
S c h l e n k  11. B e r g m a n n ,  A. 463, 215 [1928]. 



K l i e g l ,  W e n g ,  W i e s t .  

Lei t f 8 hi  g k e i t s -Mess u n ge n 9. 
Die Messungen wurden in der iiblichen Weise durchgefiihrt. und zwar bbi 25O. Dss 

LeitfahigkeitsgefaQ, dessen Kapazitiit 0.3296 betrug, war 80 eingerichtet, da5 3 ccm 
Fliissigkeit fiir eine Yessung geniigten, daB es aber 50 ccm faBte. In dieses GefiiI3 wurde 
die Subetanc eingewogen und das Losungsmittel - go-proz. Methylalkohol - einpipettiert. 
Die Leitflhigkeit des Liisungsmittels wurde taglich neu bestimmt und ist - wie allgemein 
iiblich - in den Tabellen (und Kurven) von der gemessenen teiffiihigkeit der Losungen 
subtrahiert. Sie betrug im Durchschnitt 1.71 x I O - ~  reziproke Ohm. 

I. P-9-Methoxy-fluoren- 2. a-9-Methoxy-fluoren- 
9-carbonsaure. 9- carbons aur  e. 

g ccm korr. Leit- R ccm korrig. Leit- 
Saure Lijsungsmittel fiihigk. x IOI Saure Lijsungsmittel fiihigk. x 10' 
0.0485 30 6.58 0.0656 5 27.33 
0.0807 5 22.54 0.0656 I0 17.51 
0.0807 I0 15.79 0.0656 20 11.26 
0.0807 20 10.47 0.0656 40 7.23 
0.0807 40 7.26 

3. a-Fluoren-9-carbonsaure. 4. fi-Fluoren-9-carbonsaure. 
g .  ccm I korrig. Leit- g ccm korrig. Leit- 

Siiure Losungsmittel fiihigk. x IOI Saure Losungsmittel fahigk. x 10. 
0.1387 I 0  11.21 12.83 5 12.83 

0.1387 40 5.32 6.24 20 6.24 
0.f387 20 8.06 9-23 I0 9.23 

242. A. Klieg l .  F. Weng und G. Wiest: Berichtigung 
zu unsemr Mitteilung , Jsomerie bei Fluoren-9-Derivaten3"1) 

(Eingegangen am 22. Mai 1930.) 
Hr. K. Ziegler hat uns brieflich auf die groh Ahdichkeit des von 

W. Schlenk und E. Bergmann aufgefundenen ,$-Benzal-fluorens" 
(Schmp. 153-154') mit dem von J. Thiele und F. HenleP) dargestellten 
9-Cinnamyliden-fluoren (I, schrap. 154.5') aufmerksam gemacht und 
die Vermutung geiidert, daI3 die beiden Stoffe identisch seien. A d  die 
gleiche Spur wurden wir durch eine Beobachtung von Schlenk und Berg- 
mann gewiesen. uber die sie in ihrer neuesten Veroffentlichungs) berichten: 
Bei der Rondensation von Fluoren mit a-Naphthaldehyd mittels alkohol. 
Natriumiithylat-Usung erhielten sie neben dem erwarteten 9- [a-Naph- 
thyliden]-fluoren noch ein weiteres Reaktionsprodukt, das sie - wohl 
a d  Grund der Molekulargewichts-Bmmung - fiir r-Biphenylen-4- 
naphthyl-1.3-butadien (11) ansprechen. ,,Die Bildung dieses Korpers" 
- so fiihren sie aus - , ,ist nur so zu deuten, daB der als I&sungsmittel dienende 
Alkohol bei Gegenwart von Athylat  zum Teil zu Acetaldehyd oxydiert 
wird, letzterer sich mit Naphthaldehyd zu einem Analogon des Zimtaldehyds 

'O) Ausgefiihrt von Leo Engel. 
') B. 63, 1262 [I930]. ') A. 347, 303 [1905]. ') A. 478, 56 [I930]. 




