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daI3 aber die bei 1750 schmelzende Dichlorbernsteinsaure die starkere 
ist, ergibt sich aus der folgenden Tabelle : 

+ 15.16 2.36 + 18.50 + 17.45 512 + 21.49 + 1s.22 1024 + 21.20 

491. R. We i a a g e r b e r : ttber eine Natriumverbindung 
des Fluorena. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium der Gesellschaft fur Teerverwertung m. b. H. 
in Duisburg-Meiderich.] 

(Eingegangen am 12. August 1908.) 

Vor einigen Jahren') habe ich gefunden, dnf3 Fluoren beim 
Schmelzen mit Atzkali bei Temperatnren von 260-280° unter Wasser- 
Abspaltung in eine K a l i u m v e r b i n d u n g  iibergeht, deren Bildung 
iind Eigenschaften es u. a. auch ermoglicheu, den Kohlenwasserstoff 
von seinen Begleitern im Steinkohlenteer zu trennen und technisch 
rein abzuscheiden. Dn aber hierbei die Reaktionstemperatur sehr 
nahe bei dem Siedepunkt des Fluorens und seiner Begleiter liegt, so 
ist nicht zu vermeiden, daB, besonders unter dem EinfluB der ent- 
weichenden Wasserdampfe, erhebliche hlengen der Kohlenwasserstoffe 
bei dem ProzeIj als Destillat gewonnen werden und sich der Reaktion 
entziehen, melche ohnedies nur langsam und unter mehrstundigem, 
gutem Ruhren verlauft. Diese Obelsthde gaben Veranlassung, die 
,Kalischmelzea des Rohfluorens erneut zu bearbeiten, wobei mich zu- 
niichst der Gedanke leitete, das bei der Reaktion sich bildende Wasser 
durch geeignete Zusatze chemiscli zu  binden. Als ich zii diesem 
Zweck das neuerdings anderweitig in grol3em MaBstab verwendete 
N a t r i u  mamid  zur Anwendung brachte, zeigte sich, daIj dieser 

I )  Diese Berichte 34, 1659 [1901]. 
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Korper mit gro13ter Leichtigkeit unter lebhafter Animoniakentwickliiiig 
mit Fluoren unter Bilduiig einer Natriumrerbindung reagiert, welche, 
der bekannten Iialiuniverbindung sehr Hlnlich, auch \vie diese niit 
Wasser sogleich unter Ruckbildung des Fluorens und Abspaltung vou 
Atznatron zerfallt. 

Im weiteren Verfolg dieser Beobachtung hat 5iCh d a m  heraua- 
gestellt, daC auch Na t r iun i  allein bei relativ recht niedrigen Tempe- 
raturen mit Fluoren die Natriumrerbindung liefert, sowie endlich, da13 
man das lu13erst wirksnme Natriunianiid bis zu eineni gewissen Grad 
ersetzen kann durch Anwendung von Natrium unter gleichzeitigem 
Einleiten eines trockneu Ammouiakstroms in das Reaktionsgemisch. 
Uber experimentelle Einzelheiten kann ich Folgenrles berichten : 

Tragt man in Fluoren, welches auf etwa 1200 erhitzt ist, die be- 
rechnete hlenge zerriebenes Natriuninniid ein, so findet eine lehhafte 
Ammoniakentwicklung statt,' und F luo ren -n  a t r i u m  beginnt sich als 
braungelbe, geschmolzene Masse abzuscheiden. Zur Vollendung der 
Reaktion erwlrmt man zweckmal3ig noch ca. 1 Stunde unter Umriihren 
auf 150° und 1l13t erkalten, worauf man das Fluorennatriun: als ziem- 
lich harte, k r y s t a l l i n i s c h  erstarrte, brauugelbe Schmelze vorfindet, 
von welcher etwas unangegriffener Kohlenwasserstoft entweder mecha- 
nisch durch Loslosen oder durch Auswaschen mit trocknem Benzol 
entfernt werden kann. Da wegen der Eigenschaften des Korpers eine 
Reinigung durch Umkrystallisieren ausgeschlossen ist und auch, \vie 
vorgreitend bemerkt seiu mag, eine nicht vollig einheitliche Substanz 
vorliegt, so muljte au f  eine Analyse des Fluoren-natriurns rerzichtet 
werden, doch lassen seine charakteristischen Eigenschafteu keinen 
Zweifel, da13 in ihm eine Verbindung von der Konstitution 

vorliegt. 
Hierfiir spricht vor allem sein charakteristisches Verhalten gegen 

Wasser, mit welchem es selbst in groljeren Stucken sehr bald in  ein 
blaljgelbes Pulver r o n  Fluoren und in Atznatron zerfallt. Wircl 
ersteres nach dem Auswaschen und Trocknen zwecks weiterer Reini- 
gung der Destillation unterworfen, so beobachtet nian, nachdem daa 
Fluoren bei fast ganz konstanter Temperatur ubergegangen ist, das 
Verbleiben eines allerdings iri  sehr geringer JIenge rorhandenen, hoch- 
siedenden Riiclistandes, der sich durch wiederholtes Unikrystallisieren 
aus To11101 ~erhiiltniwil3ig leicht rein erhalteii 1iiBt und dann in 
langen, feinen Narleln vom Schrnp. 24G-24'io gewonnen wird. Dieser 
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KBrper ist identisch init dern aus Fluoren schon auf mancherlei nndere 
Weise erhaltenen, wohlheknnnten D i  b i p h e  u y 1 e n  5 t h  a I;: 

und ini vorliegendeu Fall unter deni kondensierenden EinfluB des 
Amids durch Zusanimentritt zweier Fluorenmolekule entstanden. 

Die Mischprobe bestatigte die schon aus dem Schmelzpunkt und den 
Eigenschaften gefolgerte Identitit des rorliegenden Kohlenwasserstoffs 
mit dern AthanliGrper. Nicht ganz so leicht \vie mit Natriurnarnid, 
aber  doch weit bequemer und rorteilhafter als v i e  mit -itzkali, rea- 
giert auch Natriunirnetall rnit Fluoren. Die Einwirltung beider ‘K6r- 
per auf einander erfolgt schon betrachtlich unterhalb 200°, doch ist 
es zweckmiiBig, die Ternperatur wiihrend des I’rozesses :tuf 180-20O0 
zu steigern und die Operation in  eineni kleiuen, mit Riihrwerk und 
Thermometerstutzen versehenen guBeiaernen Iiessel vorzunehmen. 

Wird in eineiii solchen Sppara t  Fluoren mit der berechneten 
Menge Natriuni unter Riihren auf 190-200° erhitzt, so ist letzteres 
schon nach 2-3 Stunden riillig gelost, und nach deni Erkalten findet 
sich das Fluoren-natrium in der oben beschriebenen Beschaffenheit a h  
leicht herauszuschlagende, krystallinische Masse vor. Auch hier ent- 
halt das aus der Natriumverbindung regenerierte Fluoren eine aller- 
dings sehr geringe Menge Dibiphenyleniithan. 

SchlieBlich gelingt es auch, das  Natrium bei noch tieferer Tem- 
peratur zur Einwirkung auf das  Fluoren zu bringen, wenn man gleich- 
zeitig einen Strom trocknes A m  ni o n i a k  durch die bchmelze leitet. 
Es geniigt d a m ,  einige Stunden auf 150° zu erhitzen, uni die Bildung 
des Fluoren-natriums zu bewirken. Benlerkenswert ist, daB bei dieser 
niedrigen Teniperatur von hochsiedenden Iiondensationsprodukten des 
Fluorens nur noch Spuren gebildet werden. 

bIit fast der gleichen Leichtigkeit,, wie niit reinern Fluoren gelingt 
es  nun auch, aus t e c h n i s c h e n  G e r n i s c h e n  dieses Kohleiiwasserstoffs 
mit seinen Begleitern irn Steinkohlenteer das Fluoren narh einem der 
geschilderten Verfahren an Natriuni zu binden und daniit zugleich 
seine Isolierung und Reindarstellung in  bequerner Weise zu ermog- 
lichen ’). Nach unserer derzeitigen Keuntnis der Zusamrnensetzung 
der  hochsiedendeu, festen Kohlenwasserstoffe des Stein kohlenteers 
komrnen als Begleiter des Fluorens in  Frage: Acenaphthen, Bipheny- 
lenoxgd und Phenanthren. Keiner dieser Korper bildet unter deli 
geschilderten Bedingringen eine Katriuniverbindung; (la aber manches 

’) Das Verfahren iat Ton der Gesellschaft fur Teerverwertung 111. b. H. in 
hfeiderich zu111 Patent angemeldet und unter G. 26341 zur  luslegung gelangt. 
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darauf hindeutet, da13 a o h l  in den noch hoher siedenden Fraktionen 
Homologe des Fluorens sich finden, ~o ist es zweckmiifiig, durch eine, 
wenn auch ziemlich rohe Fraktionierung die iiber 3000 siedenden 
Kohlenwasserstoffe nach AIiiglichkeit auszuschnlten. Hierdurch wird 
auch das lastige Cnrbazol yon rornherein beseitigt, obwohl dieses 
durch eine Vorschmelze mit wenig R’atrium oder h z k a l i  auch chemisch 
entfernt werden kann. Nachdem das Amgangsmaterial so vorbereitet 
ist, gestaltet sich das Verfahren der F l u o r e n g e w i n n u n g ,  iiber 
dessen Verlauf nach dem oben Gesagten kaum noch etwas zu be- 
merken ist, ungemein einfach. Das Fluoren-natrium wird nach be- 
endetem ProzeB von den unangegriffenen Kohlenwasserstoffen mecha- 
nisch abgetrennt und mit Wasser zerlegt. Das  erhaltene Rohfluoren 
destilliert man zwecks volliger Reinigung einmal im Vakuum (Sdp. 150°, 
20 mm Druck) uber und krystallisiert erforderlichenfalls das  Destillat 
ails Spiritus urn. Auch bei der technischen Fluorengewinnung ent- 
fiillt, allerdings in  einer Menge, die sich durch Einhaltung niedriger 
Reaktionstemperaturen auf ein praktisch bedeutungsloses Minimum 
reduzieren lafit, ein hochsiedender Rickstand; allein dieser besteht 
nicht wie bei Anwendung von reinem Fluoren aus Dibiphenylenathan, 
sondern aus einem Gemisch ziemlich schwer lijslicher Korper, aus 
welchen durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Toluol vor allem 
eine Verbindung isoliert werden kann, die in  farblosen, glanzenden, 
derben Prismen vom Schmp. 222-223O (unkorr.) erhalten wird. Da 
rliese n 11 r am technischem Material erhdten wird, steht zu yennuten, 
da13 an ihrer Bildung auBer Fluoren noch ein anderer Bestandteil des 
Steinkohlenteers beteiligt ist. Dafiir spricht auch die Analyse: 

0.2482 g Sbst.: 0.8224 g COz, 0.1278 g H10. - 0.2508 g Sbst.: 0.8302 g 
CO1, 0.1266 g HaO. 

CasH160. Ber. C 90.36, H 4.82, 
Gef. B 90.37, 90.37, B 5.74, 5.60, 

welche ziemlich gut auf eine aus Biphenylenoxyd und Fluoren unter Aus- 
tritt zweier Wasserstoffatome entstandene Verbindung C25 H16 0 stimmt. 
Uber die Konstitution dieses KBrpers wage ich keine Vermutung ails- 
zusprechen; nur so vie1 sei noch erwahnt, da13 er einen rollig neu- 
tralen Charakter zeigt und bei der Osydation mit Chromszuregemisch 
iu eine anscheinend chinonartige Verbindung iibergeht, welche, in allen 
Losungsmitteln sehr schwer loslich, aus Pyridin in  orangefarbenen 
Prismen roni Schmelzpunkt etwa 290O erhalten wird. 

fiber dns interessante Einairkungsprodukt Ton h’ntriuninmid a d  
das dem Fluoren in gewisser Weise analog konstituierte I n d e n  hoffe 
ich in Kiirze berichten zu konnen. 




