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896. iL Kliegl: Ober FluorenBther. 
[Mitteilung an8 dem Chomischen Laboratorium der Universitilt Tiibingen.3 

(Eingegangen am 15. August 1910.) 

Bei seinen lange zuruckliegenden Untersuchungen uber d a s  
Fluoren bemerkte B a r b i e r ,  daB P l u o r e n a l k o h o l  bei lingerem Er- 
hitzen auf Schmelztemperatur fur sich allein oder mit Essigsaureanhy- 
drid linter Wasserabspaltung in  eiue kaum gefarbte amorphe Substanz 
iibergeht, die e r  auf Gruod seiner Analysenergebnisse fur F l u o r e n -  
Zither ansprach'). Analoge Beobschtungen, eowohl beim Fluoren- 
alkohol selbstl), als auch bei seinen Homologens) sind d a m  irn 
Laufe der Jnhre noch verschiedentlich gemacht worden, ohne da13 
jemals Zweifel itber die Richtigkeit von B a r  b i e r s  Reaktionsdeutung 
laut geworden wiiren, bis gegen Ende des vergangenen Jahres  
J. S c h m i d t  und S t i i t z e l  in den Annalen der Chemie'), iiber eine 
neue Bildungsweise des Fluorenithers berichteten und ihm dabci Eigen- 
schaften zuschrieben, die seine:Verschiedenhcit von B a r b i e r s  Fluoren- 
ather sofort erkennen liefleu. Nun muB zwar zugestanden werden, 
daB die aus Fluorenalkohol und seinen Homologen durch Wasserab- 
spaltung erhaltenen Substanzen, wohl wegen ihrer amorphen Struktur, 
nieinals einer eingehenden Untersuchung unterxogen worden sind. 
Trotzdem wird man sie nicht ohne weiteres zugunsten des KBrpers 
von S c h m i d t  und S t i i t z e l  beiseite schieben konnen, da  sich gegen 
diesen noch schwerer wiegende, Bedenken geltend machen lassen. 1st 
schon der Weg, auf dem er  gewonnen wurde (Reduktion von Fluore- 
non-oxim mit Zinn und Salzsaure), ein fiir die Darstellung eines i t h e r s  
durchaus ungewoholicher, so muB noch auffalliger erscheinen, daB die  
auf solche Weise erhaltene Substanz angeblich eine rote Eigenfarbe 
besitzt, was in krassem Widerspruch steht zu allen bisherigen Er- 
fahrungen iiber die Beziehungen zwischen KGrperfarbe und Konstitution 

'1 Dime Berichte 8, 829 [1875]; Ann. chim. phys. [5] 77507 [1876]. 
*) F r i e d l a n d e r ,  diese Berichte 10, 535 [1877]: Fluoreniihor aus Di- 

phooylonglykolsiure bcim Erliitzen. - W e r n e r  und Grob,  diese Berichte 37, 
2896 [1904]: Unerwiiuschte Bildung einer amorphen Substanz am Fluoren- 
alkohol und Phosphorpeutachlorid, die wohl der Hauptsache nach mit 
B a r b i e r s  Fluorenither identisch sein diirfte. 

3, K 1 i e g 1, diese Berichte 29 1 [ 1904 : Diphenylfluorenather aue 
9-Phenylfluorcnol durch Erwarmen mit Eisessig-Schwcfelsaure. - D a u f  resne,  
Bull. soc. chim. [4] 1, 1234 [1907]: Dimethylfluorenither aus 9-Methylflnorenol 
beim Erhitzen. 

3 Ann. d. Chem. 370, 2 [1909]. 
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und der daraus abgeleiteten, seit vielen Jahren wohlbewiihrten Theorie 
von 0. N. W i t t .  

S c h m i d t  und S t i i t z e l  suchen den Grund fur die Farbe ihres 
Fluorenathers in  der  Anhaufung von Benzolkernen im Molekiil und 
ziehen als Analoga Nitroverbinduogen '), wie such Pyryliurnsalze a) 
heran, von denen beiden konstatiert werden konnte, da13 die Farb- 
nuance sich mit steigendem Molekulargewicht vertieft. Die Zabl der 
Beispiele dafur, da13 eine Anhaufung r o n  dicht gruppierten Kohlen- 
stoffatomen eine solche Wirkung ausiibt, j a  unter Umstinden die farbe- 
erzeugende Eigenschaft eines Chromophors erst zur Geltung bringt, 
l i e h  sich noch um ein erkleckliches vermehren, ohne daI3 dadurch 
der wichtige, von S c h G i d t  nnd S t u t z e l  wohl nicht geniigend beachtete 
Unterschied zwischen diesen Beispielen und dem Fluorenather beseitigt 
wiirde; Bei den Pyryliumsdzen ist Halochromie, bei den Nitro- 
verbindungen die chromophore Nitrogruppe die Ursache der Farbe, 
wiihrend die Konstitiition des Fluorenathers eine solche Ursache eben 
nicht erkennen liil3t. 

Eine wirklich gleichwertige Ausnahme von der oben erwahnten 
Theorie aber fuhren S c h m i d t  und S t i i t z e l  in  dem 9 - A t b y l - f l u o r e n -  
a l k o h o l  a n ,  der nach Angabe des Chemischen Zent ra lb la t te~~)  rote 
Krystaile darstellt. Allerdings durfte es kaum angehen, hier eine An- 
hiiufung von Kohlenstoffatomen als Grund der Farbe anzunebmen; 
denn wollte man wirklich als eine solche den Ersatz eines Wasser- 
stoffatomes im farblosen Fluorenalkohol durch eioe harmlose Athyl- 
gruppe gelten lassen, wie konnte man dann mit dieser Deutung die 
Tatsache in Ubereinstimmung bringen, da13 die viel kohlenstoffreicheren 
Verbindungen 9-Phenyl- 9, 9-Benzyl- 9, 9-Naphrhyl-fluorenalkohol 6, 
farblos s ind? Ich giaube, fur jene auffiillige Angabe uber die Farbe 
des Athyl-fluorenalkohols eine viel befriedigendere ErklSirung gefunden 
zu haben in einem Versehen des Zeotralblatt-Referenten ". Wie ich 

I )  Hedley ,  diese Berichte 41, 1195 [1908]. 
*) Decker  und v F e l l e n b e r g ,  Ann. d. Chem: 856, 281 [1907]. 
a) Chem. Zentralbl. 1908, I, 850. 
3 Ullmann und v. W n r s t e m b e r g e r ,  dieso Berichta 87, 73 [1904]. 

5, Ullmann und T. W u r s t e m b e r g e r ,  diese Berichte 38,4108 [1905]. 
6) Ullmann iind v. W u r s t e m b e r g e r ,  die zuerst Athylflnorenol dar- 

gestellt haben, erwghnen iiber die Farbe der Verbindung nichts (diese Berichte 
88, 4107 [1905]). Daufresne ,  der einige Jahre spiter abermals seine 
Synthese ansfiihrt (Bull. soc. chim. [4] 1, 1236 [1907]) beschreibt das Roh- 
p r o d n k t  der Reaktion mit den Worten: s u m  masse cristalline fortement 
colorde en rougeg, waa offenbar die Veranlaasung wurde fiir die irrtiimliche 
Angabe des Zentralblattes: .Rote Krystalle.. 

Kl ieg l ,  diese Beychte 38, 288 [1905]. 
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mich durch Augenschein uberzeugt habe, ist such Athyl-fluorenalkohol 
farblos. 

Somit mare denn dieser rote Fluorenather die erste Verbindung, 
die W i t t s  Theorie zu erschuttern droht. Dies und der Widerspruch 
mit dem Befund B a r b i e r s  lassen wohl eine Nachpriifung der von 
beiden Teilen erhaltenen Versuchsergebnisse berechtigt erscheinen. 

Ich babe mich zunachst davon iiberzeugt, da13 das Verhalten 
von Fluorenalkohol und 9-Phenyl-fluorenalkohol gegeniiber Eisessig- 
Schwefelsaure I ) ,  abgesehen von der intermedilr auftretenden Far- 
bung b i e r  orange, dort blau) ein ganz analoges ist. Die njihere 
Untersuchung der auf solche Weise aus Flu,orenalkohol erhaltenen 
amorphen Substanz , die durch mehrmaliges Eosen in Chloroform 
und Wiederausfallen durch Alkohol gereinigt wurde , muate indes 
bald zu der nberzeugung fuhren, da9 hier Fluorenlther n i c h t  vor- 
liegt. Die Analysen ergaben fiir Kohlenstoff Werte, welche die 
fur Fluorenather berechnete Theorie um ein erhebliches iiberstiegen, 
zudem wurde die Substanz durch Eisessig-Bromwrsserstoffsaure auch 
beim Erhitzen auf 150-180° nicht wesentlich veriindert; vor allem 
aber wiesen die Bestimmungen der Gefrierpunktserniedrigung auf ein 
Molekulargewicht hin, das etwa das Einundeinhalbfache von dern des 
Fluorenatbers betrug. Die Identitat aller auf verscbiedene Weise aus 
Flnorenalkohol erhlltlichen amorphen Massen ist sehr wahrscheinlich. 
Von einem exakten Beweis dafur, der mangels charakteristischer 
Reaktionen und eines scharfen Schmelzpunktes vielleicht in jedem 
Falle die Wiederholung der angegebenen Bestimmungen erfordert 
hitte, konnte Abstand genommen werden; denn die inzwischen an- 
gestellten Versuche, Fluoreniither durch eine fur die Ather-Darstellung- 
typische, aber nicht auf der Wasserentziehung aus dem Alkohol be- 
ruhenden Methode zu gewinnen, hatten das bisherige Ergebnis be- 
stiitigt: Durch Einwirkung von trocknem S i l b e r o x y d  aut 9 -Ch lo r -  
f l u o r e n  war eine bei 2280 scharf schmelzende, in farbloeen, gllin- 
zenden Schuppchen krystallisierende Substanz erhalten worden, deren 
Eigenschaften lieinen Zweifel dariiber lassen, drtB in ihr wirklich 
PI u o r e  n l t  h e r vorliegt l). 

15 g Chlorfluoren, in 45 g trocknem Tolnol gelcst, warden mit einem 
betriichtlichen UherschuB von gut getrocknetem Silberoxyd (15 g) in einer 
Drnckflasche drei Stunden lang bei 90-1000 geechiittelt. Nach dern Erkdbn 
wurde der geesamte Inhalt der Plasche - am der intcnsiv gelb gef&rbten 
LBsung hatten sich farblose Krystalle abgeschieden - zur Trennung der 

1) Kliegl, diese Berichte 38, 291 [1905]. 
*) Somit sind nunmehr such die bisher als Dimethyl- und Diphenyl- 

f I u o re n ii t h c r besrhriebenen Verbindungen aus der Literatur zn skeichen. 
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organisehen Substanz von den Silberverbindungen in eine Extraktionshiilse 
gebracht und unter Anwendung von mehr Toluol extrahiert. Die SO er- 
haltene Lbsung erstarrte nach dern Abdestillieren des grollten Teiles des Losungs- 
mittels beim Erkalten zu einem Krystallbrei, der nach dem Absaugen mr 
Entfernung der ftirbenden Mutterlauge, sowie von etwa beigemengtem, gelegent- 
lich als Nebenprodukt der Reaktion beobachtetem Fluorenalkohol griindlich 
mit Ather ausgewaschen wurde. Die Ausbente betrug nur ca. 4 g, enteprechend 
30% der Theorie. Es Enden demnach bei der Einwirkung von Silberoxyd 
ant Chlorfluoren in betrgchtlichem Malle Nebenreahionen statt, deren P r o d u b ,  
in der Toluol-Mutterlauge sich voriiudend, nicht untersucht wurden. .Zur 
weiteren Reinigung ward der Ather aus Essigsirureanhydrid umkrystallisiert. 

0.2205 g Sbst.: 0.7276 g Cot, 0.1003 g HaO. - 0.2440 g Sbst. brachten 
in 15.0 g Naphthalin eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.325O hervor. 

QsHl8O. Ber. C 90.13, H 5.24. 
Gef. * 89.99, s 5.09. 

Mo1.-Gew. Ber. 846. Gef. 345. 

Fluorenather ist in  allen gebriiuchlichen organischen Losungsv 
mitteln, abgesehen von aromatischen Kohlenwasserstoffen (Benzol, 
Toluol), die verhaltnismiidig vie1 von ihm aufnehmen, auch in  der  
Siedehitze schwer loslich, besonders in dlkohol. Durch E i s e s s i g -  
B r o m w a s e r s t o f f s i l u r e  wird e r  leicht gespalten, wobri man als 
einziges Reaktionsprodukt 9 - B r o  m -  f l u  o r  e n  erhalt : 

Als 0.5 g h e r  mit 10 ccm Eisessig und 2 ccm konzentrierter Brom- 
wasserstoffsirure adgekocht wurden, ging sogleich alles in Lbsung. Die 
beim Erkalten abgeschiedcne Krystabation (0.55 g), sowie die durch Zngabe 
von Wasser in der Mutterlauge daTon erzielte Firllnng (0.1 g) wiesen beide 
den Schmp. 101" auf, der nach dem Umkrystallisieren aus Benzin auf 1 0 4 O  
stieg. Die hfischprobe mit einem nach der Angabe S t a u d i n g e r a l )  darge- 
stellten Priiparate von 9-Brom-fluoren ergab keine Depression des Schmelz- 
punktes. 

Die Betrachtung der eben geschilderten Eigenschaften des Fluoren- 
athers l5Bt es aber auch ausgeschlossen erscheinen, daB S c h m i d t  
und S t i i t z e l  diesen in Hiinden gehabt haben, selbst wenn man an- 
nehmen wollte, die unter dieser Marke von ihnen beschriebene Sub- 
stanz verdanke ihre Farbe trotz der Fruchtlosigkeit aller Entfiarbungs- 
versuche a) nur  einer beigemengten, stark fiirbenden Verunreinigung, 
eine Vermutung, deren Richtigkeit ich alsbald bestiitigt fand. 

Bei der Darstellung der Verbindung bin ich allerdings insofern von der 
Vorachrift S c h m i d t  und St i i tqels  abgewichen, als ich daa aus 25 g Fluore- 
nonoxim bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiiure erhaltene Rohprodukt 
nicht auf einmal i n  Alkohol aufloste, sondern mit kleinen Portionen Lbssnngs- 
mittel auskochte, in der Hohung,  so die fiirbende Verunreinigung von dem 

9 Diese Berichte 39, 3061 [1906]. 9) Ann. d. Chem. 370, 15 [1909]. 



Hanptprodukt der Ileaktion trennen zu k8nnen. Als Alkohol (dreimal je 
100 ccm) nick zum Ziel zu fiihren bchien - die Krystallisationen daraus 
waren eine wie dic andere rot und gelb gelkrbt und machten einen entschieden 
uneinheitlichcn Eindruck -, crsetzte ich bei deli weiteren Auskochungen den 
Alkohol durch Eiscsig (je 200 ccm) und erzielte dadurch bcreits beim zweiten 
Auszug zwar noch orange gcfirbte, aber gut ausgebtldete I(rystalle, die bei 
weiterem zweininligrrn Umlijsen aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle voll- 
&indig farblos wurdcn. Aus dem nacbsten Auszug schied sich die Substanz 
bedeutend weniger gefgrbt ab. Insgcsamt wurden so aus Eisessig mit Ein- 
schluS dessen, mas die Nutterlaugcn bcim Eineugen ergaben, 9.5 g Material 
erhalten. Die 2.7 g betragenden Krystallisationen aus den alkoholischen 
Losungen wurden zusamrneu init dcm Ergebnis des ersten Eisessig-Auszuges 
fein gepulvert und mit wenig kaltcm Benzol gcnaschen, melchcs das fgrbende 
Nebenprodukt leicht anfnahm, wahrcnd das unlijslich Zurfickbleibende sich 
nunmehr ebenfallx durch Umliisen aus Eiscssig linter Zusatz yon Ticrkohlc 
entfiirben lie13. Aus der rotru, auf wenige Kobjkzentimetcr konzentrierten 
Benzollasung aber krystallisierte nuf Zusntz von Pikrinskure ein braunrotrs 
Pikrat aus, drs bei der Zeraetzung niit Amnioniak eine rote, bei 1870 schmcl- 
eende, aus Eisemig in langen Natleln krystallisierende Yerbindungen lieferte, 
die durch eine Mischprobe als Di -b~iphenylen- f i t l i en  (Graebc’), Sclimp. 
187-188° (korr.)) crkannt werdcn konnte. Auch der ~erdunstungsruckstand 
der alkoholischen Lcsungen envies sich irn mesentlichen als dieser Kohlen- 
waserstoff. 

Dss Hsuptprodukt der Reaktion dagegen, schiine, derbe, bei 2570 
schmelzende Prisnien (S c h m id t und S t u t z e I geben als Schmelzpunkt 
jhres roten Fluoreniithers 254-255O an), besitzt nach meiner Analyse 
die Zusammensetzung c 2 6  1116 0, ist also um zwei Wasserstoffatome 
armer wie FloorenZther. 

0.1480 g Sbst.: 0.4959 g COz, 0.06?3 g &0. 
C26H16 0. BCr. 90 66, 11 4.69. 

Gef. 90.52, * 4.69. 

Uber die Konstitution des Kiirpers gab die Betrachtung seiner 
Entstehung AufachluB. S c l i m i d t  und S t i i t z e l  nehrnen an, das bei 
der Einwirkung von Zinn und Salzsiiure auf Fluorenon-orim prirniir 
aus diesem sich bildende Fluorenon werde reduziert zu Pluorenalkohol, 
der dann unter der wnsserabspaltenden Wirkang der konzentrierten 
Salzsiiure i n  E’luorenather ii bergehe. Zweifelsohne ergibt Fluorenon- 
oxiin bei der Reaktion zunacbst, wenn aucb nicht iinniittelbar Fluorenon, 
da  dieses iiiit Ziun uncl Salzsaure behaqdelt, dasselbe Resultat liefert 
mie das Osim. Ganz anders dagegeii als S c h m i d t  und S t i i t z e l  an- 
nehmen, verlauft die Wechselwirkung zwischen Fluorenalkohol und 
konzentrierter Salzsiiure. Erliitzt nian beide zusammen auf dem 
. .. - . -. . 

’) Dicsc Berichte 25, 3146 [1893]. 
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Wasserbad, so verfiussigt sich der Alkohol alsbald. Das Reaktions- 
produkt, das sich auch bei stundenlangem Erwiirmen nicht weiter ver- 
iindert, erstarrt bei geringer Abkuhlung und krystallisiert aus Benzin in 
langen, charakteristischen, sperrigen Nadeln, die sich bei der Misch- 
probe [Schmp. 9201)] als 9 - C h l o r - f l u o r e n  zu erkennen gaben. 
Wenn auch die Leichtigkeit uberrascht, mit welcher im Fluorenalkohol 
de r  Ersatz der Hy droxylgruppe durch Chlor erfolgt, so bietet doch 
die Reaktion an sich nichta merkwurdiges. Sie zeigt aber jedenfalle, 
daI3 die Ansicht S c h m i d t  und S t i i t ze l s  uber die Reaktionsfolge 
eine irrige ist und  macht die intermediiire Entstehung von Fluoren- 
alkohol unwahrscheinlich. Unwillkurlich wird man somit zu der An- 
nahme gedrangt, Fluorenon werde zunachst zu Di-b iphenylen*-  
p i n a k o n  reduziert, dns aber unter dem EinfluD der konzentrierten 
Saure Wasser abspalten und dabei in ein P i n a k o l i n  ubergehen 
m a t e .  Der Reaktionsverlauf ware demnach durch folgendes Schema 
zu veranschaulichen: 

Dieses Pinakolin, das dieselbe Zusammensetzung wie der hier i n  
Frage kommende Korper besitzt, ist schon 1896 von G r a e b e  und 
S t in  d t  a) durch Erhitzen von Di-biphenylen-athendibromid rnit Wasser 
dargestellt und als Di-  b i  p h e n  y len  -a t h e n  o x  yd  (I) aufgefaI3t worden 
(Schmp. 258O). K l i n g e r  und Lonnesa ) ,  die in demselben Jahre 
seine Entstehung neben Fluorenon bei der Oxydation von Di-biphenylen- 
athen beobachteten und ee weiterhin durch Reduktion von Fluorenon 
mit Acetylchlorid und Ziokstaub neben Di-biphenylen-pinakondiacetat 
und Di-biphenylen-athen erhielten - man beachte die Analogie mit 
dem vorliegenden Fall -, konnten durch die Aufspaltung mit alkoho- 
lischem Kali den Nachweis erbringen, da13 es die Konstitution eines 
&-Pinakkolins (11) besitzt. Ich habe mir die Verbindung nach der An- 
gabe von G r a e b e  und S t i n d t  dargestellt und durch genauen Ver- 
gleich und Mischprobe ihre Identitat mit meinem aus Fluorenon-oxim 

I) Nach Werner  und Grob (diese Berichte 87, 2896 [1904]), sowie 
Staudinger  (diese Berichte 89, 3061 [1906J) schmilzt 9-Chlorfluoren bei 900, 
wllhrend ich als Schmelzpunkt von Pdparaten verschiedener Herkunft stat9 
920 beobachtet habe. 

a) Diese Berichte 29, 2154 [1896]. 3 Ann. d. Chem. 291, 5 [1896]. 
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gewonnenen Praparat dargetan. D e m  n a c h i s t  S c h m i d t  und 
S t u t z e l s  v e r m e i n t l i c h e r  F l u o r e n i i t h e r  ein d u r c h  b e i g e -  
m e n g t e s  D i  - b i p h e n y l e n -  % t h e n  r o t g e f i i r b t e s  B i p h e n y l e n -  
p h e n  ?n t h ro n g e  w e s e n. 

A h  erstes Einwirknngsprodukt von Zinn und Salzsaure beobachtet 
man in der Regel eine leuchtend r o t e  krystallinische Verbindung, die  
eicherer bei Anwendung von Zinnchlorur statt Zinn z,u erhalten bt. 
Sie wird auch YOU S c h m i d t  und S t u t z e l  erwahnt, die sie, wohl 
verfiihrt durch den Befund, daB die Substanz bei lang andauerndem 
Erwarmen mit Salzsaure in Fluorenon ubergeht, fur das C h l o r h y d r a t  
d e a  F l u o r e n o n - o x i m s  ansprachen. Dieses ist indes bereitsin der Lite- 
ratur als eine in kleinen, O F  a n  gefarbenen Nadelchen krystallisierende 
Substrtnz beschrieben '), wie denn auch schon der Umstand, daB jener 
rote Korper aus Fluorenon-oxim und Salzsiiure nur  bei Gegenwart 
von Zinn oder Zinnchlorur entsteht, die Irrigkeit ihrer Ansicht be- 
weist. Die fragliche Verbindung ist vielmehr ein C h l o r o s t a n n a t  d e s  
nochunbekannten 9- I m i n  0 -  f l u  or e n s  (111). Meines Wissensliegt hierder  

erste Fall vor, daB ein Ketonimin durch Reduktion eines Oxims z u  
erhalten war. Seine leichte Isolierbarkeit verdankt man offenbar 
dem Umstand, daB es sich mit Zinnchlorwasserstoffsaure zu einem 
unloslichen, gegen konzentrierte Salzsiiure ziemlich bestandigen Sa lz  
vereinigt. 

Zur Darstellung erwhrmt man 10 g feingepulvertes Chin1 mit 20 g Zinn- 
chlorir und 100 ccm konzentrierter Salzsiure auE dem Wasserbad in einem 
langhalsigen Rundkolben etwa eine Stunde lang. Geringe Mengen unver- 
rindorten Oxims und durch Zcrsetzung bereits entstandenes Fluorenon werden 
durch husziehen mit warmem Eisessig entfernt. Awbeute 15 g. Die freia 
Base erlihlt man durch Verreiben des Chlorostannats mit kalter Natronlauge. 
Will man vbllig reine Substanz erhalten, so genfigt es indes nicht, dies Pro- 
dukt mehrmnls umsukrystallisicren; es erwies sich vielmehr dazu die Uber- 
fahrung in das sehr schwer lbsliche P i k r a t  nbtig, das man am besten durch 
Vereinigung einer kalt bereiteten Lbsung der Base in Aceton (1 : 10) mit 
einer solchen von Pikrinsirure (1 : 10) gewinnt. Man erhdt dann sofort eine 
Auescheidung stark glhzender, orange gefhrbter, schuppiger, gut filtrierbarer 
Nadelchen, die uach dem Ergebnis meiner Analyse l / ~  Molekiil Krystallaceton 
enthalten. 

COs, 0.0581 g HsO. - 0.1699 g Sbst.: 19.9 ccm N (200, 731 mm). - 0.2166 g 
Sbst.: 26.1 ccrn N (21.50, 713.5 mm). 

0.2084 g Sbst.: 0.4317 g COj, 0.0647 g HnO. - 0.1935 g Sbst.: 0.3987 g 

I) Wegerhoff ,  h. d. Chem. 858, 86 [1889]. 



Q t H s N ,  CsHaOr Na + ‘/:,CsBsO. 
Ber. C 5627, H 3.46, N 12.89. 
Gef. 3 56.50, 56.20, D 3.47, 8.36, D 13.13, 13.11. 

Trocknet man die Substanz bei 1000, so nimint sie allmiihlich an Ge 
wicht ab; doch lie8 sich a d  diese Weise der Gehalt an Aceton nicht be- 
s h e n ,  da bei dem mehrtilgigen Erhitzen, das zur vblligen Enffernuq des 
KrystaUbeungsmittels nbtig ist, bereita eine geringe anderweitige Zeraetzung 
httfindet. 

Die Base, die man beim Zerlegea des Pikrates mit kaltem Ammoniak 
erhdt, wird nach grhdlichem Answaschen mit kaltem Wssser aus LiFoin 
(Sdp. 100-1400) oder einem Gemenge von zwei Teilen Alkohol und drei 
Teilen Benzin (Sdp. 50-80°) umkrystallisiert. 

0.2058 p Sbst.: 0.6568 g GO2, 0.0951 g HpO. - 0.1990 g Sbst.: 14.5 ccm 
N (190, 727.5 mm). 

0.3128 p; Sbst. bmchten in 16.9 g Benzol eine Getrierpunktaerniedriignng 
von 0.552O hervor. 

ClaHnN. Ber. C 87.11, H 5.07, N 7.82. 
Gel. D 87.04, D 5.17, D 8.15. 

Idol.-Gew. Ber. 179. Gef. 171. 
Als Keton-imin ist die Base charakterisiert durch den leichten 

Zerfall in Ammoniak bezw. Ammoniumsalz und Keton, der beim Er- 
wiirmen rnit Wasser, besonders leicht in schwach smrer  Losung, ein- 
tritt. Gegen konzentrierte Siiure ist sie verhaltnismidig bestandig. 

Mit Riicksicht auf die iiberraschenden Erfahrungen, die Wi l l -  
s t i i t t e r  und Mitarbeiter beziiglich der Farbung einfacher Chinon-imine 
mcrchen mudten I ) ,  diirfte als Material zu dieser Frage die Farbe der 
Base und ihrer Salze von Interesse sein. Sie mit eioem Chinon-imin, 
oder Fluorenon mit einem Chinon zu vergleichen, erscheint mir wegen 
des Vorhandenseins der chinonartigen Gruppierungen 

C = C  C = C  > C = O  und >C = NH c = c  c = c  
wohl gerechtfertigt. Daher ‘auch die lebhafte Fa1 be des Fluorenons. 
Iminofluoren dagegen krystallisiert in bladetrohgelben , feinen Nadeln 
vom Schmp. 1240. Wenn demnach auch der Farbintensitatsunter- 
schied zwischen Fluorenon und Imino-fluoren kein sehr bedeutender 
ist, so bestiitigt sich doch hier wiederum der von Wi l l s t i i t t e r  und 
P f a n n e n s t i e l 3  aufgestellte Satz, daS die Gruppe C = NH ein 
schwiicheres Chromophor ist als C = 0. In SIuren indes lost sich 
Imino-fluoren unter intensiver Farbvertiefung auf. An ieolierbaren 
S a l z e n  sind auder dem bereits erwahnten Pikrat und Chlorostannat 

I) Die& Berichte 37, 4605 [1904]; 88, 2244 [1905]; 41, 1458 [1908]. 
9 Diem Borichte 37; 4606 [1904]. 



ein eigelbes und ein orangefarbenes O x a l a t ,  sowie ein ahnlich gefirbtes, 
i n  Wasser schwer liisliches S u l f a t  beobachtet worden. 

A c e t y l v e r b i n d u n g :  3.3 g Base wurden mit der dreifachen Menge Essig- 
siiureanhydrid aufgckocht. Aus der Lbsung schied sich nach dem Erkalten 
eine Krystallisation ab (2.4 g), die ails einem Gemenge von 2 Teilen Benzol 
und 3 Teilen Benzin (Sdp. 50-80°) umgel6st wurde. Citronengelbe, nadelige 
Krystalle, die bei 1040 schnielzcn. 

0.1762 g Sbst.: 0.5266 g GOz, 0.0786 g H20,  - 0.2172 g Sbst.: 13.0 ccm 
N (180, 717.5 mm). 

CIIH11ON. Ber. C 81.41, H 5.01, N 6.34. 
Gef. s 81.51, )> 4.99, D 6.63. 

Icb beabsichtige, das  Imino-fluoren weiter zu untersuchen. 

397. A. Bistrzyoki und Franz v. Weber: 
Ober die Kondensation von Diphenylen-glykolstLure 

mit Phenolen und Phenolhthern. 
(Eingegangen am 11. August 1910.) 

Die  Diphenyl-glykolslure (Benxilsaure) la& sich leicht niit Phe- 
nolen koudensieren I). Die hierbei entstehenden tertiaren Sauren 
spalten beim Liisen in konzentrierter Schwefelsaure ungemein leicht 
Kohlenmonoxyd nb unter Bilduug des entsprechenden Carbinols. 
A u s  der eiofachsten dieser Sauren, der p-Oxy-triphenylessigsaure, 
(C, Hs)a C(COOH>. c6 H, . O H ,  l%Bt sich so das p-Oxy-triphenylcarbinol, 
(C,H& C (OH). Cs Hn .OH, erhalten 3, dns von Interesse ist, weil es 
auf verschiedenen Wegen in das zugehiirige Chinoid, das  pFuchson,  
(Diphenyl-chinomethan), (c6 Hs)2 C : C6 IT4 : 0, verwandelt werden kann. 

Die vorliegende Arbeit hezweckt zunachst, festzustellen, ob die 
der Rmzilsaure analog gebaute, leicht zugangliche n i p h  e n y l e n -  
g l y k o l s a u r e 2 )  sich ebenfalls rnit Phenolen kondensieren IaBt, und 
ferner, ob die dnbei eventuell entstehenden Sauren der gleichen Urn- 
windlungen wie die Z)-Oxy-triphenylessigsaiire fiibig sind. 

Es hat sich ergeben, daB in der Tat  nuch bei der Diphenylen-glykol- 
saure eine Kondensation mit Phenolen unschwer eintritt, allerdings 
mit einigen Abweichungen gegeniiber dem Reaktionsverlauf bei der 
Benzilsaure. Auch verhalten sich die Produkte der Reaktion nicht 
ganz so wie die p -  Oxy-triphenylessigsaure und ihre Verwandten ; doch 

I)  B i s t r z y c k i  und Nowakowski ,  diese Bericlite 34, 3065 [1901]. 
2, B i s t r z y c k i  nnd H e r b s t ,  ebenda 3073. 
9 P. Pr ied l i tnder ,  diese Berichte 10, 534 [1877]. 




