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126. Wilhelm Wislioenas: Ueber Fluoren- and 
Inden- Oxalestem. 

(Eingegangen am 15. MLrz.) 
I m  letzten Hefte dieeer Bericbte tbeilt J. Thiele ')  Versuche 

Bber BKetonreactionenc bei dam Cyclopentadih mit. So hat er ee 
unter Anderem unternommen, diesen K6rper mit Oxalester eu con- 
densiren. Wenn auch bie jetzt stimmende Analyeenzahlen niebt eu 
erbalten waren, BO iet docb nicbt damn zu eweifeln, daee er den 
C yclopentadiiboxaleeter, 

CH : CH, 
A H .  GO. COOCtHs, 

CH : CH 
bezw. seine Nntrinmverbindung dargestellt bat. Von den gleichen 
Gesichtapunkten, der Reactionsffihigkeit einer Metbylengruppe zwiecben 
rwei Aetbylendoppelbindungenq), 

C : C . CHo . C : C, 
anegebend habe ich den Fluoren- and Inden- Oxalester dargeetellt 
und m6cbte iiber di,ese Syntbeaen berichten, om mir dae Recht der 
weiteren Bearbeitung en wahren. 

GO. GO OCs Hs 

Flaorenoxales te r ,  

&. ' 

3.4 g Natriumiitbylat warden in Benzol unter Zugabe von 7.3 g 
Oxalester gelbet und eine Benzolliieunga) von 8.4 g technischem Flu- 
oren (Priiparat von E. Merck, Schmp. 109-110u)4) zugegebem. 
Nach mehrstiindigem Stehen erstarrt die gelbe Liieung zu einem 
Kryetallbrei, indem eicb das gelbe Natriurnealz des Fluorenoxalestere 
ausacbeidet. Da es an feuchter LuPt rasch verschmiert, wird am 
besten die ganze Reactionsmasee mit Waseer, welcbee dabei alkaliache 
---- 

3 Diem Bericbte 88, 666. 
'3 Es geniigt unter Umetilnden aucb eine einzige Doppelbmdang, urn 

benachbarte Gruppen reactioosffhig zn machen, wie z. B. aua der Synthese 
der Chinaldinoxalsiiure hervorgebt: 

c ~ ~ c H ~ . o o . c o o H  

(Dime Berichte 80, 1479.) 
9 Auch in &therisvher Lasung verliiuft die Synthese sehr gut. 
4) Schmelzpunkt des reinen Fluoreus 114- 1150. 

50. 
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Reaction annimmt, versetzt und die sich absoudernde Benzolachicht 
mehrmals mit rerdiinnter Natronlauge durcbgeschiittelt. Die wtissrig- 
alkalischen Liisuugen geben beim AnaPuern mit verdiinnter Schwefel- 
siiure einen iiligen Niederschlag. Derselbe wird in Aether gelost. 
Nach dem Abduusten desselben hinterbleibt ein sehr dickfliifisiges, 
gelbes Oel, welches nach kurzer Zeit erstarrt. Es ist dies der Flu- 
orenoxalester, desseu Menge etwa der des angewandten technischen 
Fluorens gleichkommt. Zur Reinignng wurde der Kiirper in etwas 
mehr als der HPlfte warmeti Benzols geliist, die Liisung filtrirt und 
warm rnit dem 2-4-fuchen Volum Petroltither (Sdp. 40-60°) ver- 
setzt. Er krystallisirt dmn in Form glgnzender, iutensiv gelb ge- 
fiirbter Nadelchen, die den Schmp. 74-760 zeigen. 

0.1 172 g Sbst.: 0.3255 g Cog, 0.0544 g Hir). 
C17HlrOs. Ber. C 76.66, H 5.31. 

Gef. * 7C.45, * 5.44. 
Der Fluorenoxalester ist in den gewohnlichen organischeu Lo- 

sungsmitteln srhr leicht liislich, nur von Petroltither wird er nuch in 
der Wiirme iu geringerer Menge geliist. Die alkoholieclie Liisuug 
wird durch Eisenchlorid tiefroth geftirbt. Die Piirbung verschwindet 
jedocb rasch. Die Kupferverbinduug erhalt man als eiue gelbbraune, 
die Nickelverbindung als eine zeisiggriine, amorphe Fiilluug, weun 
man die alkoholischeu Liisungen des Esters und der betretrendeu Me- 
tallacetate mischt. Die Quecksilberverbinduug dagegen ist krystalli- 
nisch, ihre Zusammensetzung dagegen noch nicht festgestellt. 

P h e n y l h y d r a z o n  dee P l u o r e n o x a l e s t e r s ,  
C&HgOOC.C:NoH.CsI&, 

Wenn man molekulare Mengen Fluorenoxalester und Phenyl- 
hydraziu in iitherischer Losung zusanimenbringt , entsteht sofort ein 
Niederschlag, welcher bei etwa 1290 schmilzt und sich bei etwa 1400 
unter Blasenentwirkelung (Wasserabspaltutig?) zersetzt. Er iet wold 
eiii Additiunsproduct, das luau am eiiifachsten direct durch Umkry- 
stallisiren HUS Eisessig in das Yhenylhydrazon verwandelt. Diesee 
bildet gelbe Krystiillchen vom Schmp. 150-131°, 

0.143 g Sbst.: 0.4159 g Con, 0.0758 g HlO. - 0.155'3 g Shst.: 10.7 w m  N 
(170, 756 aim). 

C ~ ~ E I ~ ~ N ~ O S .  Bcr. C 77.18, I3 5.66, N 7.55. 
Gef. ,) 76.76, n 5.69, '> 7.96. 

Die Lbsung des Phenylhydrazons in coucentrirter Schwefelsaiire 
wird dnrch Eisenchlorid erst roth, bei weiterem Zusatz violet, durch 
Kaliumbichromatpulver roth, violet und schliesslich griin geftirbt. 



V e r s e i f u n  g d e s F 1 u o r e  n o x a I s ii u r e e s t e r s. 
Der Fluorenoxalester zerlliesst, au f  ca. 15-proceatige Natronlauge 

geworfeo, zu gelben Oeltriipfchen, die sich dana mit gelber Farbe 
Ibsen. Bsim Erwiirmen tritt Vereeifung ein und durch Anssinern der 
alkalischen Liisung erhllt man einen gelben Niederschlag. Aus Eis- 
essig krystallisirt er in gelben, gliinzenden Prismen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 159 - 1600, wenn man die Ternperatur langsam 
steigen Iiiset. Taucht man jedoch eine Probe in ein auf 145-150° 
rorgewlirmtes Bad, so erfolgt das Schmelzen sofort. Llisst man 
dann abkiihlen, so erstarrt die hlas$e unter 130° wieder und schmilzt 
nun erst bei 160-1620. Ueber 1800 tritl Gasabspaltung ein. Eine 
alkoholische Lbsnng giebt mit Eisenchlorid eine schmutzig dunkel- 
braune Fiirbuog. Dies ist wahrecheinlich die Fluorenoxalstinre. 

Ganz fhnlich und auf analoge Weiae darstellbar wie der Fluoren- 
oxalester ist der 

CO . COO(&Hi 

welcher aus der wlssrigen Liisung seiner Alkaliverbindung dumb 
Sliuren direct ale krystallinischer, gelber Niederscblag vom Schmelz- 
punkt ca. 800 ausfiillt. Die alkoholieche Lbsung debt  eiue rothe 
Eisenreaction; die Farburig ist etwas bestiindiger als beim Fluoren- 
oxalester. Die Reinigung dieses Kiirpers ist noch nicht vollstiiodig 
gelungen, da er echwieriger krystallisirt. 

Hrn. Dr. O s s w a l d ,  der mich bei diesen Versuchen unterstiitzt 
bat, sage ich such a n  dieser Stelle ineinen Dank. 

Bemerkt sei noch, dass die von T h i e l e  erwiihnte Nitrirung durch 
.\ethylaitrat auch im hiesigen Laboratorium in Angriff penommen ist. 
Hr. E n  d r e s  hat aus Phenylessigester, Natriumathylat nnd Aethyl. 
nitrnt den Phenyloitrophenylessigester, Cs Hs . CH (N0.r) .COOCa Hs, 11.9 

nicht destillirbares Oel erhnlten , welches die Isomerieeracheinungen 
des Phenylnitromethans zeigt. 

W B r z b u r g ,  im Mgrz 1900. 




