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125. Wilhelm Wislicenus: Ueber Fluoren- und
Inden-Oxalester.
(Eingegangen am 15. Mirz.)

Im letzten Hefte dieser Berichte theilt J. Thiele!) Versuche
Gber »Ketonreactionen« bei dem Cyclopentadi&n' mit. So hat er es
unter Anderem unternommen, diesen Ké&rper mit Oxalester zu con-
densiren. Wenn auch bis jetzt stimmende Analysenzahlen nicht zu

erhalten waren, so ist doch nicht daran zu zweifeln, dass er den
Cyclopentadi&noxalester, '

CH:CH
CH:CH
bezw. seine Natriumverbindung dargestellt hat. Von den gleichen

Gesichtspunkten, der Reactionsfihigkeit einer Methylengruppe zwischen
zwei Aethylendoppelbindungen?),

'C:C.CH;.C:C,
ausgehend habe ich den Fluoren- und Inden-Oxalester dargestellt

und mdchte iiber diese Synthesen berichten, um mir das Recht der
weiteren Bearbeitung zu waliren.

>CH. CO . COOG, Hs,

C0.COOC;H;

Fluorenoxalester, CH

8.4 g Natriumiithylat wurden in Benzol unter Zugabe von 7.3 g
Oxalester gelost und eine Benzolldsung?) von 8.4 g technischem Flu-
oren (Préiparat von E. Merck, Schmp. 109—1109)¢) gogegeben.
Nach mebrstiindigem Stehen erstarrt die gelbe Ldsung zu einem
Krystailbrei, indem sich das gelbe Natriumsalz des Fluorenoxalesters
ausscheidet. Da es an feuchter Luft rasch verschmiert, wird am
besten die ganze Reactionsmasse mit Wasser, welches dabei alkalische

1) Diese Berichte 33, 666.

%) Es genigt unter Umstinden auch eine einzige Doppelbindung, um
benachbarte Gruppen resctionsfibig zu machen, wie z. B. aus der Synthese
der Chinaldinoxalsaure hervorgeht:

CH

™ CH .
C.CHy.CO.COOH

(Diese Berichte 30, 1479.)
%) Auch in #therischer Losung verlauft die Synthese sehr gut.
4) Schmelzpunkt des reinen Fluorens 114— 115

50°*
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Reaction annimmt, versetzt und die sich absondernde Benzolschicht
mebrmals mit verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt. Die wissrig-
alkalischen Ldsungen geben beim Ansduern mit verdiinnter Schwefel-
sfiure einen dligen Niederschlag. Derselbe wird in Aether geldst.
Nach dem Abdunsten desselben binterbleibt ein sehr dickfligsiges,
gelbes Oel, welches nach kurzer Zeit erstarrt. Es ist dies der Flu-
orenoxalester, dessen Menge etwa der des angewandten technischen
Fluorens gleichkommt., Zur Reinigung wurde der Korper in etwas
mebr als der Hilfte warmen Benzols geldst, die Losung filtrirt und
warm mit dem 2—4-fachen Volum Petrolither (Sdp. 40—60% ver-
setzt. Er krystallisirt dann in Form glinzender, intensiv gelb ge-
firbter Nidelchen, die den Schmp. 74—760 zeigen.

0.1172 g Sbst.: 0.3285 g CO,, 0.0544 g HyO.

CirH 4 O03. Ber. C 76.66, H 5.31.
Gef. » 76.48, » 5.44.

Der Fluorenoxalester ist in den gewdhnlichen organischen La-
sungsmitteln sehr leicht 18slich, nur von Petrolither wird er auch in
der Wirme in geringerer Menge gelost. Die alkobolische Lésung
wird durch Eisenchlorid tiefroth gefirbt. Die Farbung verschwindet
jedoch rasch. Die Kupferverbindung erhilt man als eine gelbbraune,
die Nickelverbindung als eine zeisiggriine, amorphe Fillung, wenn
wman die alkoholischen Losungen des Esters und der betreffenden Me-
tallacetate mischt. Die Quecksilberverbindung dagegen ist krystalli-
nisch, ihre Zusammensetzung dagegen noch nicht festgestellt.

Phenylhydrazon des Fluorenoxalesters,
C';H:,OOC . (.3: NaH.CsH:,
CH

/\/\\X/\l

|

Wenn man molekulare Mengen Fluorenoxalester und Phenyl-
hydrazin in atherischer Losung zusammenbringt, entsteht sofort ein
Niederschlag, welcher bei etwa 125¢ schmilzt und sich bei etwa 1400
unter Blasenentwickelung (Wasserabspaltung?) zersetzt. Er ist woll
ein Additionsproduct, das 1nan am einfachsten direct durch Umkry-
stallisiren aus Eisessig in das Phenylhydrazon verwandelt. Dicses
bildet gelbe Krystillchen vom Schmp. 150-151°

0.1478 g Sbst.: 0.4159 g COs, 0.0752 g HsO. — 0.1559 g Shet.: 10.7 cem N
(170, 756 mm).

Cssﬂ-goNaOa. Bcr. C 77.48, H 5.66, N 7.88.
Gef. » 7676, » 5.69, > 7.96.

Die Losung des Pbenylhydrazons in concentrirter Schwefelsiure
wird durch Eisenchlorid erst roth, bei weiterem Zusatz violet, durch
Kaliumbichromatpulver roth, violet und schliesslich griin geflirbt.
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Verseifung des Fluorenoxulsdureesters.

Der Fluorenoxalester zerfliesst, auf ca. 15-procentige Natronlauge
geworfen, zu gelben Oeltrdpfchen, die sich dann mit gelber Farbe
ldsen. Beim Erwiirmen tritt Vergeifung ein und durch Apsiuern der
alkalischen Loésung erhiilt man einen gelben Niederschlag. Aus BEis-
essig krystallisirt er in gelben, gldnzenden Prismen. Der Schmelz-
punkt liegt bei 159 — 160°, wenn man die Temperatur langsam
steigen lasst. Taucht man jedoch eine Probe in ein auf 145—150°
vorgewiirmtes Bad, so erfolgt das Schmelzen sofort. Lisst man
dann abkiihlen, so erstarrt die Masge unter 130° wieder und schmilzt
nun erst bei 160—162% Ueber 1809 tritt Gasabspaltung ein. Eine
alkoholische L3sung giebt mit Eisenchlorid eine schmutzig dunkel-
braune Firbung. Dies ist wahrscheinlich die Fluorenoxalsiure.

Ganz #hnlich und auf analoge Weise darstellbar wie der Fluoren-
oxalester ist der

CO COOC:H;

Indenoxalester, l\j ||CH >
"CH

welcher aus der wiissrigen Ldsung seiner Alkaliverbindung durch
Siéuren direct als krystallinischer, gelber Niederscblag vom Schmelz-
punkt ca. 80° ausfillt. Die alkoholische Ldsung giebt eine rothe
Eisenreaction; die Firbung ist etwas bestindiger als beim Fluoren-
oxalester. Die Reinigung dieses Kdrpers ist noch nicht vollstandlg
gelungen, da er schwieriger krystallisirt.

Hrn. Dr. Osswald, der mich bei diesen Versuchen unterstiitzt
hat, sage ich auch an dieser Stelle meinen Dank.

Bemerkt sei noch, dass die von Thiele erwihnte Nitrirung durch
Aethylnitrat auch im hiesigen Laboratorium in Angriff genommen ist.
Hr. Endres hat aus Phenylessigester, Natriumithylat und Aethyl-
nitrat den Phenyloitrophenylessigester, Cs Hy. CH(NO,).COOC; H;, als
nicht destillirbares Oel erhalten, welches die Isomerieerscheinungen
des Phenylnitromethans zeigt.

Wiirzburg, im Mirz 1900.





