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0.1160 g Shst.: 0.1017 g AgJ. 
C19HtsNIJ~. Ber. J 47.21. Gef. J 47.34. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche waren der Hauptsache 
nach echon im Sommer 1907 beendet; sie wurden d a m  - mit Aue- 
nahme der Spaltungsversuche - mit frisch dargestelltem und sorgfiil- 
tig gereioigtern Ausgsngsmsterial ganz wiederholt und durch ver- 
schiedene Kontrollanalysen mit den neuen Prliparaten ergiinzt. Meinem 
Privataesistenten Hrn. Dr. P. K o b e r  dsnke ich auch an dieser Stelle 
Hlr die hierbei geleistete wertvolle Hilfe. 

StraOburg i.E. Chem. Universitiita-Laboratonurn im September 1910. 
E. W edek  i n  d. 

688. Wilhelm Wislioenus und Karl RUB: 6ber dru 
Qlorm yl-fluoren oder den Diphenylen-amtaldehyd. Ill) 

[Am dem chemischen Laboratorium dor Universitlit Tlbingen.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

entsteht 
leicht durch Kondensation von A m e i e e n s l u r e e s t e r  und Fluoren 
mittels alkoholfreien Kaliumiithylats. Wendet man reine und troekae 
Materialien an, so betriigt die Auebeute iiber 90Ol0 der berechneten 
Menge. Das erste Resktionsprodukt ist die (nicht isolierte) Kalium- 
verbindung, welche in Wasser leicht 16slich ist, sich aber in dieser 
LBsung allmiihlich zersetzt. Man beobachtet eine langmm zunehmende 
Triibung, indem sich neben ameisensaurem Salz Fluoren und (durcb 
Luftoxydation) Fluorenon nbspaltet. Beini Ansiiuern k6nnen je nach 
dem Verfahren zwei Formeu dee Formylfluorens gefiillt werden - 
die alige, meist gelb gefiirbte Sa-Form. und die farblose, krystalli- 
sierende, unscharf bei 70° schmelzende. *@-Form(. Die naheliegende 
Vermutung, da13 es sich hier um ein Desmotropen-Par, 

F o rm J 1 - f 1 u o r e  n oder D i p  h en y le n - a ce  t a Id e h y d 

c6 H d ; ~ ~ .  CH 0, 
'I' bH4 I. c6H'>C:CH.0H, - 

c6 Ha 
handle, hat sich n i ch t  bestiitigt. Wir mossen vielmehr annehmen, 
dal3 in r e i n e m  Zustande nur der farblose wahre Aldehyd (11.) - 
die +Forma - und ein bernsteiniihnliches Polymeres mit dem 
doppelten Molekulargewicht isolierbar iat. Jene meist gelb gefiirbte, 
in frischem Zustande jedoch fast farblose, ziiholige m-Form. ist, 
wenn eie aue der noch iitherhaltigen wiihigen Liisung der Kalium- 

1) Vergl. dieso Berichte 48, 785 [1909]. 
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verbindung frisch gefallt ist, wohl nur die /?-Form, die durch geringe 
Mengen von Beimengungen, nnmentlich aber durch den Gehalt a n  
Losungsmitteln am Krystallisieren rerhindert mird. D a n  dieses 61 
im Exsiccator nicht erstarrt, liegt daran, daO es bald etwas von dent 
amorphen Polymeren enthiilt und dann ziihfliissig wird. In der Kiilte 
erfolgt die Polymerisation langsam, betrkhtlich raacher bei hgherer 
Temperatur. Deshalb sind auch destillierte Priiparate niemals frei 
von der polymeren Form und krystallisieren nicht. Das Formyl- 
fluoren ist bei vermindertem Druck zwar unzersetzt destillierbar, d e r  
Dampf also offenbar monomolekular. Beim Abkahlen des Destillates 
werden aber Temperaturgebiete passiert, in  w.elchen die Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit verhlltnismiiflig groS ist. Das  harzartige Poly- 
mere selbst ist so gut wie nicht destillierbar, sondern zersetzt sich 
beim Erhitzen zum groBten Teil unter Verkohlung. D a  diePolymerisation 
anch bei gewobnlicher Temperatur langsam fortschreitet, so sind iiltere 
Priiparate zu weiteren Versuchen nicht mehr zu gebrauchen. Man tiit 
also gut, sich das  Formyl-fluoren, wenn man es als Ausgangsmaterid 
braucht, jedesmal frisch zu bereiten. Zur Reinigung kann man in  
manchen Fiillen die Destillation bei hohem Vakuum benutzen, wenn 
man kleinere Portionen von uogefiihr 10 g rasch destilliert und die  
Diimpfe echnell und ausgiebig klhlt.  n a n n  enthiilt das frische De- 
stillat wenig polymeres Produkt. F u r  die meisten Versuche haben 
wir es aber vorgezogen, die feste * @ - F o r m  nach dcrn friiher geschil- 
derten Verfahren I) darzustellen. In  einem an der Hochvakunmpumpe 
ausgepumpten Exsiccator halt sie sich 1-2 Tage, wenn sie rein is t  
und in der Kiilte nuch wohl noch liinger. 

Bald aber wird sie scbmierig, zerflieBt zu einem sehr ziihen 61, 
das nach liingerer Zeit ganz in  dns harte, durchsichtige, bernstein- 
iibnliche H r r z  iibergeht, womit die Emwandlung in das P o l y m e r e  
vollstiindig geworden ist. qieseb: lost sich in Alkohol und kann 
daraus durch Wasser nls gelbliches, amorphes Pulver ausgefiillt wer- 
den. Beim Erhitzen zeigt es um 70° die Erscheinung des Sinterns, 
wird bei loo0 zii einer durchsichtigen ziihen Masse, die bei 115O zii- 

sammenflie8t. 
0.1333 g Sbst. in 17 g Benzol zeigten eine Gefrierpunktsdepreaion von 

0.103O. Mol.-Gew. = 389, tar (C1,HloO), berechnet = 388. 
Die Ruckurnwandlung in das  einfache Formyl-fluoren gelingt 

beim nestinieren nur  sehr unvollkommen und in sehr kleiner Menge. 
-4uch Xaliumiithylatlosung vermag das  Polymere nicht aufzuspalten, 

1) a. a. O., S. 787. Vergl. die Dissertation von Run,  Tibingen 1910, 
S. 25 f. 
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das uberhaupt fast nicht mehr reaktionsfiihig ist und. von dem auch 
weiter keine Derivate erhalten worden eind. 

Der Polymerieationsvorgrrng des Pormyl-fluorens m r d e  durch Molekular 
gewichtsbastimmungen verfolgt. Ein frisch dargestelltes und irn Vakanm 
rasch dastilliertes, schwach gelb gefitrbtes, zhhB1ige.s Priiparat ergab bei der 
Gefrierpnnktsbestimmung in Bonzol nach etwa halbsttindigem Stehen ein 
hlol.-Gew. von 220-239 (far GcHloO berechnet: 194). Nach eioem Monat 
war es in ein gelbes, dnrch Fingerdruck noch deformierbarea H a n  ver- 
wandelt und zeigte dss Mo1.-Gew. 323-346. In' 3 Monaten war es voll- 
kommen fest wie Bern6tei0, Mo1.-Gew. 360-370. 

Auch in BenzolkisunR geht die Polymorisation vor sich. Krystnllisiertea 
Formyl-fluoren (+Form*) 16at sich in  Benzol vollkommen farblos und zeigt 
das einfache Molekulargewicht (get 197). Am zweiten Tage ist die LBsung 
schwachgelb, am dritten citronengelb gerkrbt. Die Firbung nimmt dann 
nicht mehr zu und bat mit der Polymerisation wohl nichts zu tun. 

Das Molekulargewicht wurde nach 2 Tagen zu 236, nach 5 Tagen 20. 

250, nach 12 Tagen cn 290, nach 4Wochen zu 300, nach 6 Wochen zu 
810 gefunden. Zu dieser Zeit war also die Polymerisation noch nicht voll- 
standig. 

Die E n o l f o r m  d e e  F o r m y l - f l u o r e n s  ist augenscheinlich un- 
beatiindig. Bei der Abscheidung durch Siiuren aus der Enol-Kalium- 
verbindung, die bei der Synthese zuerst gebildet wird, tritt eine 
rasche Umlngerung in die Aldoform ein. Damit stimmt auch dae 
Ausbleiben einer Fiirbung beim Zusatz von Eisenchlorid zur  alko- 
holischen LBeung fiberein. Nur unter besondern Umstiinden kann 
man eine Farbenreaktion beobachten. Wenn man niimlich eine kalte 
alkoholische Losung des 6ligen, noch nicht vollstiindig polpmerisierten 
.oder des krystallisierten Formyl-fluorens zuerst mit einer Spur  Natron- 
Jaugel) versetzt und dann eine wiiflrige oder besser noch Btherische 
Losung von Eisenchlorid binzutropft, so fiirbt sich die Pliissigkeit 
momentan, aber our  vorubergehend intensiv blau. 

Wir  halten diese Fiirbuig far die normale Eisenchlorid-Reaktion 
d e r  Enolform, die sich durch die Spur  Alkali in  kleiner Menge ge- 
bi ldet  hat. Die Fiirbung bleibt nur  gnnz kurz bestehen. In letzterer 
Hinsicht iihnelt das  Verhalten dem des Fluoren-oxalestere?), der in  al- 
koholiecher Lasung eine rote, auch rasch verschwindende Eisen- 
chlorid-Reaktion zeigt. Der  Grund fur diese Erscheinung liegt in der 
Oxydationswirkung, welche Ferrisalze auf das  Formyl-fluoren aus- 
iiben. Die wiil3rige Lasung der  Kaliumverbinduag gibt mit Eisen- 
chlorid keine Fiirbung, eondern nur  eine Fiillung von Eisenhydroxyd, 
da eie infolge yon etarker Hydrolyse freies Alkali enthalt. 

1) L6sungen von Soda oder Natriumacetat tun den gleichen Dienst. 
9 Diese Berichte 83, 772 [1900!. 
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I n  Lauge ist das Formyl-iluoren leicbt Ibslicb, indem sicb offen- 
bar rieder die Umlagerung in die Enolform vollriebt. En iat rodt 
cine Subrtanz vom Cbarakter der Aeetemigestem. Demenbprechend 
wird en beim Kocben der alkaliscben Lasung in ameirenraurer Sah 
iind Ruoreo gespalten. Aucb dns Verbalten gcgcn Diazobenzol ist 
haselbe, iodem der saure Formylrest verdriogt wird. 

8 g Formyl-llnorcn aurden in 150 ccrn Alkohol gelCt und In der KIlte 
zucmt mit einer Lijoung von 6 g Natriuacstnt und dmn von 1.5 g diuo- 
tiertam Anilin rsnstzt. Nach einigem Stehen entatand eln gulber Nidar-  
&lag, der ano Alkohol in Priamen vom Scbmp. 151-1590 kryotallioierb 
und rich ale du bekmnte Fluorenon-pheaylhydrazon eraim. 

0.1702 g Sbot.: 16 ccm N ( I ? f  716 mm). 

Ausgezeicbnet auegepr5gt ist die butomere Nitur den Formyl- 
fluorens. Typiwbe Aldebydreaktioncn, nie die Addition von Nntriom- 
bisulfit oder Blaudure, treten ebenso leicbt ein, wie die eigent- 
licben Enolreaktionen (Verhalten gegen EssigePureaobydrid, Pbenyl- 
imcyaoat). 

CieH14N,. Bsr. N 10.4. W. N 10.4. 

G HI OH 
&Hc>C''' C<O.SOsNa. Nat r  iu m b is  11 I f i t- Verb i n  d un g, 

Scbuttelt man eine Lasung von Formyl-fluoreo in der gleicben Menge 
Alkobol (en rurde zu diesern h e c k  drs friscb dmtillierte Priiparat 
benutzt) mit einer konzentrierteo Ueung won Natriumbisulfit, so or- 
starrt die Fluaaigkeit bald zu einem Krystallbrei. Auo W m r ,  d u  
nicbt ikber 60° erwCrmt ist, krptallisieren farblose flacbe NPdelcben, 
die bei 131--133° uoter Zeraelzung acbmelzen. 

0.1634 g Sb~t.: 0.0386 g NrSOh. 
Cl,HI,O,SNa. Ber. Na 7.7. Gef. Na 7.6. 

Beim Erwirmen der wlUrigen Lbaung auf ca. 70° scbeidet ricb 
iliger, znm Tail bereib polpmerieiertes Pormyl-fluoren aus. Da die 
Bisulfitverbiodung durcb Sluren aucb eret in der WPrme ranch zer- 
retzt wird, wo die Polymerisation betrkbtlicb wird, so kann do 
nicbt zur Reindarstellung den monomolekularen Aldebydr benutzt 
werden. 

A c e t y I w e r b i n d u n g , G &>C : CH . 0 . CO . C&. G Ha 
Dumb kunes Kocben von Formyl-fluoren mit der dopplt  mole 

kulared Menge Essiga5ureanbydrid enbteht dewelbe O-Aeetrt, relcbes- 
frirher l) aus der rMhigen Lasung der Kaliumverbindong geronnen 

1) Dime Berichte 43, 789 [l909). 
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norden war. Beim Erkalten des Reaktionsgemisches krystallisiert es 
in anniihernd quantitativer Ausbeute in bliittrigen, farblosen Krystallen 
mit dem Schmp. 132-133O aue. Der oben angefubrten Konstitutions- 
formel entspricht die Tatsache, daf3 es in Chloroformlosung glatt 
2 Atome Brom addiert. Verdampft man die Losung, so hinterbleibt 
ein fester Rucketand, der aus Alkohol in farblosen Bliittchen (Schmp. 
146-147O unter Zersetzung) krystallisiert. Die Substanz ist das D i- 
b ro  m i d  des Ace t y 1 p rod  uk  t e  s, 

ce & l C B r . C H B r .  (0. CO CH,). 
C, HI’ 

0.1731 g Sbst.: 0.1652 g AgBr. 
C ~ ~ H I S O , B ~ ~ .  Ber. Br 40.4. Get. Br 40.6. 

DaB dns Acetat, wie auch das 0-Benzoat des Formyl-fluorens 

farblos sind, obwohl sie die sonst farbige Gruppierung cs H4>C:C 

enthalten, ist nicht aiiffallend, wenn man bedenkt, daO auch das 
Bend-fluoren, wenigstens in krystallieiertem Zustand, farblos ist, und 
d d  den Acylgruppen eine farbaufhellende, *hypsochrome* Wirkung 
eigen ist I). 

Cs H4 

E i n w i r k u n g  v o n  Ammoniak  auf Formyl - f luo ren .  
Leitet man trocknes Ammoniakgas in eine etwa 40-prozentige, 

kalte Benzollosung von Formyl-fluoren, so scheidet eich zunirchst nichte 
ow. Nach einer halben Stnnde weiteren Einleitene eretarrt die Flue= 
sigkeit zu einem farblosen Krystallbrei, der aus dilnneo, vertilzten NP- 
delchen beeteht. Aus Benzol unter Zusatz von etwae Petroliitber 
list sich die Substanz umkrystallisieren. In Alkohol, i ther ,  Chloro- 
form iet sie leicht loslich, sintert bei 1100 und schmilzt bei 148-1490 
unter Ammoniakabgabe und Gelbfiirbung. Auch bei liingerem AuIbe- 
wahren fiirbt sie eich allmirhlich dunkelgelb. Nach der Zusammen- 
mtzung ist sie entweder ale I m i n o - m e t h y l - f l o o r e n  (I) oder dS 
Amin o met  h y l e  n - f 1 u o r en  (10 aufzufassen. 

I. 9H4>CH.CH:NH 11. c6H4>C:CH.NIl~. 
c6 Hd Ce H4 

Die Farblosigkeit spricht zugunsten der ersten Formel. 
0.1197 g S b ~ t :  0.38’20 g CO,, 0.0656 g HsO. - 0.1386 g Sbst.: 8.8 c ~ m  

N (18.50, 736 mm). 

9 Vsrgl. H. Kauffmann, h e r  den Zneammenhang zwischen Farbe 
Aos Ahrene Samml. chem. u. &ern.-techn. Vortr6ge und Komtitution etc. 

Q, 819 [lsolr]. 



C14HllN. Ber. C 87.0, H 5.7, N 7.2. 
Gef. B 87.0, I) 6.1, I) 7.2. 

Wenn man dieses Ammoniakderivat uber seinen Schmelzpunkt 
erlitzt, so geht es im Sinne der Gleichung 

unter Ammoninkabgabe in einen neuen, intensiv gelben, schwer losli- 
chen Korper iiber. Auch wenn m a n  init Eisessig erhitzt, erfolgt die- 
selbe Reaktion, und das gelbe Produkt krystallisiert aus. SchlieIjlich 
kann man es  auch dirckt darstellen, wenn man eine etwa 20-prozen- 
tige Losung d e j  Formylfluorens in Ather mit Ammoniakgas sattigt. 
Die  Losung farbt sicL dabei rotgelb. Wird nach einigem Stehen der 
Ather vertrieben, so hinterbleibt der gelbe Korper als Riickstand. E r  
ist in den gewohnlichen LBsungsmitteln fast unloslich, obwohl er ihnen 
eine gelbe Parbe verleiht. Auch i u  siedendem Toluol lost er sich 
sehr schwer. Am besten krystallisiert man aus siedendem Nitrobenzol 
urn und erhalt dann kleine goldgelbe Prismen, die bei 316-317O 
schmelzen. 

0.4174 g C o t ,  0.0574 g H30. - 0.1958 g Sbst.: G.9ccm N (150, 740 mm). 

2CirHIiN = NHs + CzaHisN 

0.1?84 g Sbst.: 0.4260 g COa, 0.0598 g H90. - 0.1247 g Sbst.: 

CzeH19N. Ber. C 91.0, H 5.1, N 3.8. 
Gel. D 90.9, 91.3, 5.2, 5.1, 4.0. 

Von alkoholischer Kalilauge bder Natriuniathylatliisung wird die 
Substanz mit intensiv blaulicbroter Farbe aufgenommen, die der einer 

d k n l i s c h e n  Jodeosinlosung ahnlich ist. Beim Stehen verschwindet die 
Farbe langsam. Die Entstehung und diis Verhalten dieser Substanz 
1af3t sich am einfachsten durch folgende Formeln erkliiren, wobei mit 
der  Salzbildung und dem Farbwechsel eioe Umlagerung zu einer des- 
motropen Form wie bei den Indicatoren nngenommen wird: 

gelbe, nnlosliche Form bliiulichrote, slkalilosliche Form. 

E i n w i r k u n g  v o n  p r i m a r e n  u n d  s e k u n d i i r e n  A m i n e n  auf  
F o  r m y l - f l u o r e n .  

Die Anil in-Verbindung des Formyl-fluorens ist schon fruher 
(a. a. 0.) beschrieben worden. Ibrer intensiv gelben Farbe wcgen 
mu0 sie nls Enol-Derivat 

aufgefaot werden. Dem entspricht auch ihr Verhalten gegen Brom 
i n  Chloroformlosung. Sowohl die gelbe Fnrbe der Ltisung, n i e  auch 



die  de3 Broms verschwinden beim Zusammengeben gleichmolekularer 
hfengen sofort. Der  Bromnddition folgt allerdings eine Zersetzung 
aiif dem FulJe, indeni sich bromwasserstoffeaures Anilin auescheidet. 

Eine weitere Stiitze fiir die obige Formel 1st die Tntsache, da13 
sekuudiire Amine ebenfnlls intensiv gelbe ICondensationsprodukte 
liefern : 

C,Hs C6H1, ,CHa . CHa 
CHa . CHs 

I. '' .> Hr>C : CH . N' 11. . /C:CH.N, >CII2. 
(26 HI 'CsHs CsH, 
Formyl-fluoren wird in der berechneten Menge A t h y l - n n i l i n  ge- 

lost. Nach lturzer Zeit erwiirmt und triibt sich die Masse. Unter 
Ausscheiduog von Wnssertropfchen entsteht ein dickfliissiges 61, das 
nach einigem Stehen beim Anreiben mit Alkohol krystallinisch er- 
starrt. Aus einer nicbt zu heil3en alkoholischen Losung oder aus 
Petrolather krystallisiert das M o n o - a  t h y Is n i l  i d  d e s F o r m  y I - f  1 u o-  
r e n s  (I) in feinen knnariengelben Prismen vom Schmp. 95--9G0. Es 
ist in d e n  organischen Losungsrnitt@lb lnslich. 

0.1580 K Sbst: 0.5130 g COI,  0.0918 g HSO. - 0.2360g Sbst.: 9.8 ccm 
N (190, 737 mm). 

Czs€I19N. Ber. C 88.9, H 6.4, N 4.7. 
Gef. *, 88.6, n 6.5, *) 4.7. 

Das P i p e r i d i n d e r i v a t  d e s  F o r m y l - f l u o r e n s  (11) wurde in 
nlkoholischer Losung (1 : 2) dargestellt. Beim Zusammengeben er- 
wlrmt sich die Liisuog, t rubt  sich nacb kurzer Zeit und erstarrt zu 
einem Krystallbrei. 

Aus heioem Alkohol krystallisieren gelbe Tiifelchen , die sich 
bcim Erwarmen in allen gewohnlichen orgmischen Losungsrnitteln 
leicht losen. 

0.1360 g Sbst.: 0.4335 g COz, 0.090 g H2O. - 0.1566 g Sbst.: 7.7 ccni 
N (200, 735 mm). 

C19H19N. Ber. C 87.3, H 7.3, N 5.4. 
Gef. I) F6.9, B 7.4, 5 5 .  

C,; HI 
Cs H, 

D i e  O x i m e  d e s  F o r m p l - f l u o r e n s ,  . >CH.CH:N(OH). 

Die beiden stereomeren Oxinie des Pormyl-fluorens bildeo sich bpi 
d e r  Einwirkung von Hydroxylamin neben einander, wie dies z. B. 
auch beim Zirntaldoxim ') der Fall ist. Doch ist die niedriger schmel- 
zende Form (nach Analogie rnit dem Zimtaldoxim wiirde dies die 
an/i-Form sein) in gr6Berer Menge vorhanden. Die Farblosigkeit der 

1) Dol l fus ,  diese Berichtc 25, 1919 [1892]; B a m b e r g c r ,  Golt l -  
S c h m i d t ,  ebcnda 27, 3428 [1Y94]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXHIII. 1 ' i G  



beiden Oxime steht im Einklang n i t  obiger Formel. Sie sind irn 
Gegensatz zu den oben beschriebenen Anilinderivnten A4bkommlinge 
tler Aldoforoi. 

Zur Darstellung der (:)xime muld man reines krystallisiertes For- 
myl-fluoren benutzen, da eine Beirnengung des Polymeren, das in flussi- 
gen, drstillierten Priparaten inimer vorhanden ist, die Reinigung rer- 
hindert. 

0.7 g Natrium wurdeii in  10 ccm Alkohol gelGst und niit einer wSI3rigen 
L6sung von 2.4 g Hydroxylaminchlorhydrat in 10 ccm Wasser versetzt. 
Ohne Riicksicht auf das abgeschiedene Rochsalz irurde dann eine Losung von 
6 B; Formylfluoren in der achtfachen Menge Alkohol hinzugeffigt. Nach 
einigem Stehen wurde unter schmachem Erwiirmcii mit Wasser auf ca. 50° 
bis zur hleibenden Trtibung verdiinnt. Beini Erkalten scheidet sich das Pro- 
diikt krystallinisch ah. Wenn man dies- mit leicht fliichtigem Ligroin (Sdp. 
7*5-85O) kocht, so bleibt das hi;her aclimelzende lsomere zuriick, und aus dcr 
Losung krystallisiert beim Erkalten das u -0 x i  m in feinen farblosen Nadeln. 
Sie schnielzeo bei 132- 1330, die Schmelzc flirbt sich beim weiteren Erhitzen 
von ca. 166O an gelbrot. In Alkohol, .ither, Benzol, Chloroform ist diesub- 
stanz leicht loslich. In warmer Natronlauge l6st sie sich unter Gelbffwbung; 
nus der erkaltenden, mit tiberschiissiger Lauge versetzten Losung krystalli- 
sieren fnrhlove Blattchen - anscheinend das Nntriumsalz - aus. 

0.1394 g Sbst.: 0.4112 g C02, 0.0666 g HzO. - 0.2363 g Sbst.: 14 ccrn 
N (.20°, 730 mm). 

ClrH1lON.  Ber. C 80.3, H 5.3, h’ 6.7. 
Gef. D 80.4, x 5.3, D 6.6. 

Das i s o m e r e  b - O x i m ,  wnhrscheinlich die syn-Form, kann auch 
BUS deni eben beschriebenen i n  bekannter Weiae I) durch Umlageruug 
init Chlorwasserstoff dargestellt werden. 

2 g a-Oxim \-om Schuip. 132-133O wurden in 20 ccm absolutem Ather 
gelost und unter Kiihlung mit Salzshregas behandelt. Das nusgefallene salz- 
saure Salz wurde sofort mit konzentrierter Sodalosung, die mit Ather iibcr- 
schichtet war, zersetzt. Der nach dem Abduiisten des ithers verbleibentle 
Itiickstand wurde i n  wenig warniem Toluol gelost. Durch Zusatz yon Pe- 
trolither lieB sich das ueue Oxim zur Krystallisation bringen. 

Das p -  Oxi in  bildet ganz Bhnliche, farblose Nndeln wie sein Isn- 
meres. Es schmilzt unter Gelbfilrbung bei 166-167O. In Ather und 
i n  Petroliither ist es schwerer loslich als die a-Verbindung. In  warmer 
Natronlauge lost es sich niit gelber Fnrbe. Aus der stark alkaliscben 
Losung krystallisieren beini Erkalteo farblose Nadeln. 

0.1372 g Sbst.: 0.4032 g COs, 0.0641 g H20. - 0.1982 g Sbst.: 11.8ccin 
N (IS0, 730 mni). 

i, E. Beckmn.nn, diese Berichte 22, -132 [1SS9]. 
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C,,H,,ON. Ber. C 80.3, H 5.3, N 6.7. 
Gef. I) 80.1, b 5.2, 6.5. 

CS HI 9-  C y a n  - f 1 u o r e n  ( D i p  h eu p l e n  - a c e  t o n  i t  r i l ) ,  . >CH. CN. 
C,; HI 

Nach der von W. S t e i n  kopf’) nngegebenen hlethode rnittels 
Thionylchlorid kanu man den beideri stereoi3orneren Osinien Wasser 
entziehen und erhialt so das C y a n - f l u o r e n .  %ur Unterscheidung von 
syn- iind anti-Form lafit sich dieses Verfabren niclit beuutzeo - offen- 
bar, weil die freimerdende Salzsaure nus der wzti-Forrn die der Wasser- 
abspaltung allein zuglngliche ayn-Forrn durch Unilngerung zti erzeugen 
rermag. 

1 g a- 0 t h  p-Formyl-fluoren-oxini wurden in 60 ccni absoluten .kthers 
gelfist und mit 2.2 g Thionylchlorirl versetxt. Die Liking erwkrmte sich tla- 
hei 6fters bis zum Sieden des .ithers, und es bildete sich ein krystallioiseher 
Niederschlag. Es murde nun bi3 zum Aufhbren tler Entwicklung YOU Schme- 
feldioxyd und Chlorwasserstoff erwirmt und abgeduostet. Der Ruckstand 
licB sich aus Alkohol umkrystallisieren. Die Ausbente war nahezu quan- 
ti ta tiv. 

Das auf diese Weise dargestellte 9 - C y a n - I l u o r e n  bildet lrtnge, 
gllnzeode, farblose Krystnlloadeln von cpadratischem Querschnitt, die 
nach rorherigern Sintern bei 151-152O schmelzen. Es ist sehr schwer 
liislich in kochendeni Wasser und Petroliat.her, in  deu iibrigen organi- 
scheo LBsungsrnittelo io  der Wlirrne leicht, in der Kiilte rnalJig 
Ioslich. 

0.2062 g Sbst.: 0.6627 g Cot ,  0.0908 g HaO. - 0.1332 g Shst.: 8.6 ccm 
N (16O, 739 mm). 

ClrHpN. Ber. C 87.9, H 4.7, N 7.3. 
Gef. s 87.6, 4.9, s 7.4. 

Die Substanz ist dadurch gut charakterisiert, daS sie eich - 
obwohl selbst farblos - init hellgelber Farbe und auffallender blau- 
lich-griiner Fluorescenz in  warmer Natronlauge auflost. Beim An- 
sauern fdlt unverindertes Cyan-fluoren aus. Die Subetanz ist also 
z u r  Salzbilduog befiihigt, wobei wohl die Urnlagerung in eine Imin- 
Form angenornmen werden muR. 

Durch Behandeln mit Knlilauge und Wasser3toffsuperoxyd w i d  
Fluorenon gebildet. 

Durch Verseifung rnit Sauren kann inan das  Cyan-fluoren in die  
D i p  h e n  y 1 e n  - e s s i g s  iiu r e iiberfuhren. 

1 g Cyan-Sluoren wurde mit 6 ccni Ironzenirierter Salzskure einige Stunden 
im Rohr auf 160° erliitzt. Nach dem Erkalten n.urde dcr Inhnlt tles Rohres 

I) Journ. f. prakt. Chem. [2] 81, 107 [1910]. 

17ti. 
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verdiiont, filtriert untl dev Riickstantl mit vcrtliinnter Natroulauge I)chandclt. 
nurch Ausschiitteln init \thcr wurden ltleiue Mcngen von Nebenproduktcii 
entfernt und diu-ch rinsiwrn dic D i p  1 1  en! len-essigsi inre  (Schmp.220-2W) 
gefallt. 

0.1398 g Sbst.: 0.4083 g CO2, 0.0649 g 1 1 2 0 .  
Cl+HloO?. B c ~ .  C SO.0, H 4.8. 

Gcf. > 79.6, )> 5.0. 
Es scheiut noch nicht beliannt zu seio, da(3 die Dipbeoylen-essig- 

saure in alkalischer LBsung unbestlndig iat. Schon bei gewiihnliclier 
’I’emperatur triibt sich die Liisung uoter Abscheiduug von F l u o r e n .  

B e n  z o y 1- I1 y d r a z i d  d e s F o r m  y 1 - f I  u o r e n  s,  
[C,;H4Is C H  . CH : N . NII . CO . CsBs oder [CsH+]s C : CH . N H . NH .CO .C& . 

2 g Forrnyl-fluoren wurdcn in 15 ccm -1lkohol gelost und mit einer w:il3- 
rigen Liisung von 1.4 g Bcnzoylliydrazin versetzt. Nach kurzcm Erwiirnicu 
auf dem M’asserbatl krystallisiertc das Kon;lensations~~rodukt aus. 

Aus Eisessig ei.lialt man es in liellgclben~ glinzenden Krystallnailcln 
(Schmp. 233-234O). Es ist scliwer lijslich in Alkohol, fast unlbslich in 
Bcnzol, Chloroforni iisw. 

N (16O, 722 niin). 
0.1311 Sbst.: 0.3860 g CO?, 0.0645 HZO. - 0.1804 g Sbst.: 14.5 CCIII 

C?lIIIGON~. Rer. C S0.7, H 5.2, N 9.0. 
GeF. B SO 3, D 5.5, > 9.0. 

D a s  P h e n  y 1 b y d  r a z o n  d e s  F o r  ni y 1 - € 1  u o r  e n  s 

i d  schou friiber beschriebeu wordeu (a. a. O., S. 788). Beiin Stelieu 
an tier Luft farbt es sich rotgelb. Auch seine Liisuugen verandern iltre 
Parbe, wenu sie an der  Luft  stehen, und nehmeu beinr Durchleiteu 
won Luft rasch eiue intensiv rote Farbe an .  Beirn Verdunsteu solcher 
Losungen erbi l t  man ein O x y d a t i o n s p r o d u k t ,  das sich mscher mit 
Hilfe von Eisenchlorid, Qneclisilberosyd oder Kaliumpermangannt 
dnrstellen liiBt. 

J g Plleuyittytlrazoil ties I’orruyIflniumis wurdeu in 15 ccin Aceton gelibst 
und durch Kochcn rnit 0.4 g feiii pulvciicicrtem I~aliumpermangonat oxptlirrt. 
Each dem Yedampfen des Xcetons w i n 1  tier RGckstand rnit wcnig Xylol 
ern armt und die ciiiukelrote Liisung mit Petroliitlier vcrsctzt. Beini Erkalten 
krpstallisieren dann feine, glanzcnde, alizarinrote Nadsln vom Schmp. 1%- 
156‘. I n  A l k o l d ,  .ithcr, Bertzol ist die Siibstnnz Ieiclit liislich, scliwer i n  
Petrolather. Die Liisungcn zeigeii etwn die F’itrbnuancc des Kaliumbictiro- 
mats. In konzeutrierter ScltweTc13aure liiscn sicli Spuren mi t  eioem sc11r 
intensiren I’urpurrot. 

C‘On, 0.0680 g HsO.  - 0.0906 g Sbst.: 5.3 ccni N ( ] g o ,  735 nim). 
0.1538 g Sbst.: 0 4938 g CO1, 0.0745 g HnO. - 0.1505 g Sbst.: 0.4606 g 

C?oHi(Ki,. Bey. C 55.1, H 5.0, N 9.9. 
C k f .  )) 85.0, 81.9, 5.3, 5.0, I) 10.3. 
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I n  dieser Substanz liegt offenbar eine A z o v e r b i n d a n g  vor, die 
aus Clem Phenylh!.drnzinderivat entsteheu kaun, weun dieses in  
der tarrtomeren Form reagiert: 

Die Azoverbindung nddiert ein Molekiil Brom und geht dabei in 
einen noch dunkler rot gefarbten Itorper iiber, der sich in konzen- 
trierter SchwefelsHure mit intensiv violetter Farbe liist. Er 123t sich 
scllwer rein darstellen, weil bei der Einwirkung von Brom etwas 
z u  vie1 Brom nufgenommen wird. Bringt mnn zwei Molekule Brom 
mit einern Molekiil Azoverbindung i n  Chloroformlosung zusammeo, 
so  entwickelt sich Bromwasserstdf, in dem die Fliissigkeit sich blau- 
schwarz Iarbt. Das Reaktionsprodukt krystallisiert aus Aceton in  
diinkelroten Nadeln (Schmp. 210-21 lo), ist in Alkohol nicht ganz 
leicht, i n  Chloroform, -ither, Beniol leichter liislich und wird vou 
konzcotrierter Schwefelsaure mit tiefblauer Farbe aufgenommen. Es 
hat die Zusammensetziing CzoHlsN2 BrJ und ist ein p-Brom-  b e n z o l -  
n z o - m  e t h  y l  en - f  l u o r e n  - d i  b r o  mid , dessen Konstitution daraus her- 
yorgeht. dal3 man es glatter aus dem ?,-Bromphenylhydrazin gewinnen 
k n n n .  Das eine Bromatom ist also substituierend in die para-Stellung 
d ~ s  den1 Pbenylhydrnzin angehorigen Benzolkerns eingetreten. 

p - B r o m - p h e n y 1 h y d r az on d e s F o r m  y 1 - I 1  u o r e n s ,  
[CtiH4]3CH.CH:N.NH.CsH,.Br oder [C~H~]~C:CI I .NH.NH.CGHI .B~ .  

Zu einer alkoholischen Losung von 3 g reinem Formyl-fluoren wurde eine 
IieiBe Lbsung von 3 g p-Bromphenylhydrnzin gegeben. Nach knrzer Zeit 
schied sich das Kondensationsprodukt i n  sehr guter Ausbeute am. Aus 
Aceton (unter Zusatz von etwas schwefliger Sgure) krytitallisieren gelbe bis 
braunlichgelbe, gliinzende Blittchen , die bei 158- 159O unter Zersetznng 
schmelzen. 

0.0890 g AgBr. 
0.1600 g Sbst.: 0.3867 6 COa, 0.0608 g HzO. - 0.1710 E; Sbst.: 

GoHl5N~Br.  Ber. C 66.1, H 4 I ,  Br 82.0. 
Get. 65.9, 4.2, D 33.1. 

Die Substanz iat in warmem Aceton, Benzol, Chloroform, Ather leicht, 
etwas weniger in  Alkohol 16slich. A n  der Luft wercleil dio LGsiingltn ebenso 
wie die (16s Phenylhyclrnzons rot. 

p-€3 ro m - Len z o l a z  0 -  m e t h y 1 e n  - f I u o r e  n , 
[C,H4]p C : CII. N : N . CsH4. Br. 

D R s I , - B r o m p h e n ) ' l h ~ d r n z o n  des F o r m y l - f l u o r e n s  wurde in 
derselben Weise mit Kaliumpermanganat oxydiert, wie es beiin Phe- 
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uylhydrazon berchrieben worden iat. Das Orydatioosprodukt kry- 
shllisiert i n  tiefroten, gltnzeutlen Nndeln mit blnuem Oberflhchen- 
echimmer (Schmp. 187 - 188 O). Sie losen sich in knnzentrierter 
Schwefelsiiiire niit ititensiver prnchtvoll violetter Fnrbe. 

0.0538 g AgUr. 
0.1520 g Sbst.: 0.3751 g COz, 0.0478 g 1 1 2 0 .  - 0.1606 g Sbst.: 

C;oHlth’rBr. Ucr. C 6G.5, H 3.6, 13r 22.1. 
Grf. 66?, 3.6, I, 22.2. 

Wenn nian die Cbloroformliisung dieses Kiirpers mit der einem 
)rlolekul entsprechendea Neuge Srom versetzt, so tritt sofort eine 
Blauscbwwzfirrbung ein. Krystnllisiert man nacb dem Verduosten 
dee Cblorofornis den Hiickstand ous Aceton um, so erhClt man die 
llchon oben beschriebenen iief dunkelroten, feioen Nidelchen Y O R ~  

Schrup. 210-21 lo, die sich in lionzentrierter Schwefelsiiure niit tiel- 
blauer Farbe loseu. 

[ C c H 1 4 C : B r . C H R r . N : N . ~ s ~ l c . B r .  
0.13iOgSbst.: 6.8ccn~h’(1?0,i43n~m).-O0.11i6gSbst.:0.1~68g Agnr. 

C;,,Hl~&l{r~. Bor. N 3.4, Br 46.1. 
Gcf. 1, 9.9, 4.i.9. 

Hy d r nzo  n d e s  For  m .v I - f I i t  o r e  n s. 

oder [GH, ]a C : CH . N I{.  NH . CH : C[C,HIL. 
J h s  Hydrnzon erbslt innn arn besten, indeni ni:m zu einer d k o -  

bolischen Liisung yon reineni k’orniyl-fluoren Hydrnxiohydrat, das in 
Alkobol unter Zusatr yon etwns Eisessig gelast wurcle, binzuliigt. 
In weuigen Augeoblicken erstarrt die Fliissigkeit zu einem farblosen 
Brei feiner seideglhnzeoder Niidelchen, der aich i n  Heruhrung mit 
Luft bald rosn firbt. Die Subjtnnz ki3t sich nus Renzol umkrystalli- 
eiereo, wenn man die Einwirkung des Luftsauerstofh ausechlie0t. Im 
anderu Fall tritt allmililicli immer inteusiver werdende Rotliirbung 
auf. Auch beini Scbnielzeo (15b-l(iO0) farbt aich die hlssse rot. 
Uni day Oxydationsprodukt zu fussen. baben wir die Benzollasuog niit 
Quecksilberoxyd gekocht. Die L6suog wird dunkelrot, uod beim Er- 
knlteu krystnllisiert dris 

[ C I . H , ] r ~ H . C I I : ~ . N : C I I  .CH[Cn;Hd]: 

in mikrostiopiscLen, tiel dunkelroten, gliinzenden Prisrnen niit blauem 
Oberfliichenschininier nus. A u s  Toluol unilir\-stnllisiert, scLiiiilzt es 
bei ca. 230’. 
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0.1336 g SbSt.: 0.3986 g COY, 0.0492 g HyO. - 0.1224 g Sbst.: 8.3 ccni 
N @ao, 730 nun). 

C#HlcN,. Ber. C 87.9, H 4.5, N 7.5. 
Gel. D 87.9, a 4.7, a 7.8. 

C J an h p d r i n d e s F o r m  y 1 - fl u o r e n s (Diphenylen-milchsiiure-nitril), 

4 g krystallisiertes Formyl-fluoren wurden in 4 ccrn Alkohol ge- 
Iiist, 1.4 L( pulverisiertes Cyankalium eingetragen und mit 6 cm ca. 
15-prozentiger Salzsiiure tropfenweise reraetzt. Die g a m e  Flilssigkeit 
erstarrte zu einer farblosen Masse, die mit v a s s e r  angertibrt, ab- 
filtriert und nach dem Trocknen aus Toluol umkrystallisiert wurde. 
Man erhiilt farblose, seidegliinzende, diinne Niidelchen, Schmp. 142- 
143O, in quantitativer Ausbeute. Die Substanz ist in den gewohn- 
lichen Liisungsmitteln mit Ausnahme von Petroliither leicht liislich. 
Einige Grade iiber dem Schmelzpunkte splrltet sie die addierte Blau- 
sZiure wieder ab. 

0.1697 g Sbst.: 0.5065 g Cot, 0.0766 g HtO. - 0.1658 g Sbst.: 9.3 ccm 
N (No, 740mm). 

[CsHJy. C H  . CH(0H).  CN. 

C15HIION. Ber. C 81.4, H 50, N 6.3. 
Gef. 81.5, 5.0, a 6.0. 

Durch Kalilauge und Wasserstoflsuperoxyd wird das  Cyanhydrin 
i n  F l u o r e n o n  ubergefubrt. 

D i p h e n y 1 e n  - rn i l  c h s ii u r e, [C, H& C H  . C B  (OH). C@OH. 
Die Siiure entsteht glatt aus dem Nitril, wenn man es  mit der 

dreifachen Menge konzentrierter Salzsiiure im Rohr auf 1250 erhitzt. 
Aus  Nitrobenzol krystallisiert die SiLure in Inrblosen Bliittchen Tom 

Schmp. 194-195O. Sie ist in Alkohol, i t h e r ,  Eisessig ziemlich leicht, 
in Benzol schwer liislich. Setzt man zu der wiiDrigen Ltisung eine 
EisenchloridlBsung, die fast 'bis zur Farblosigkeit verdIinnt ist, so be- 
obachtet man eine deutliche Gelbliirbung, die nanientlich fur Oxy- 
siiuren charekteristiscb ist I). 

0.1543 g Skt.: 0.4222 g COs, 0.0702 g H,O. 
C l s R I ~ O ~ .  Ber. C 75.0, H 5.0. 

Gef. 8 74.7, 8 5.1. 

V e r h a l t e n  d e s  D i p h e o y l e n - m i l c h s i i u r e n i t r i l s  g e g e n  
K a l i u m i i t h y l a t .  

Ein eigenartiges Verhslten zeigt das  Diphenylen-milchsiiurenitril 
beim Kochen mit einer alkobolischen Losung von etwns Kaliumiithylat 
__ - -. 

I) L a n d w e h r ,  diese Berichte 19, 2726 [1&36l. 



(0.25 g Kalium nuf 4 Q Nitril). Die L6sunp; ldrbt sich dunkelbraun 
und scheidet beiui Verdiinnen mit Wasser eine iotensiv gelb gefarlte 
Substanz ab. Das gleiche Resultat findet man, wenn man Formyl- 
fluoren direkt mit Cyankalium behandelt. 

3 g Formyl-fluoren in der dreifachen Menge Alkohol gelbst, wurde rnit 
einer Lbsung yon 1 g Cynnkalium (1 Mol.) in 4 Q Wasser versctzt ond eine 
Stundc om RiickfluSklrhler gekocht. Die dunkelbraone Fliissigkeit erstarrte 
beim Abkhhlen zo einem Brei der erwahnten gclben Nhdelchen. 

Bei dieser Reaktion wird nur die Hilfte des Nitrils in diesen 
Kiirper ubergefiihrt, die andere Hiilfte verwandelt sich in die Kdiuiu- 
\ erbindung des Formyl-fluorens. 

Die gelbe Substanz l i n t  sich aus Alkohol umkrystallisieren, 
schniilzt bei 109-1100 und ist in den organischen Medien mit AUS- 
nnhme von Petroliither leicht l6dich. 

0.1408 g Sbst : 0.4584 g CO,, 0.0572 g HnO. - 0.1790 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (14.50, 73.5 mm). 

CI,HsN. Bor. C 88.7, H 4.4, N 6.9. 
Gel. 88.8, 4.5, 6.5. 

0.1380 g Sbst. in 15 g Benzol: d =0.240°. - 0.3133 g 

Mo1.-Gew. Ber. 203. (;ef. 157, 197. 

Der Korper ist BUS dem Diphenylen-milchsiiurenitril durch Wasser- 
nbspaltung entstanden und kann demnnch als C y a n - m e t h y l e n -  
11 u o r e  n ,  

Idol.-Gewicht: 
Sbst. in 15 g Benzol: d = 0.5130. 

niifgefaflt werden. Auflallend ist die groae Bestiindigkeit gegen ver- 
seifende Mittel. Stundenlanges Kochen mit 30-prozentiger Kalilauge, 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure auf 180' lassen den Korper 
ganz unverindert. Ebenao wenig wird er durch Eisessig und Kalium- 
bichromat angegriffen ; auch Brom wirkt nicht ein. Dagegen wird er 
durch Kaliumpermanganat in  kochender Acetonl6sung in F1  uo  r e  n o n  
tbergefuhrt. Alkoholische Kalilauge lost ihn bei 150 O nllmihlich 
unter Ammoniakabspaltung zu einer. tiefblauen Flussigkeit, deren 
Farbe beim Stehen an der Luft verblaat. Beini Verdiinnen mit 
Wasser schied sich ein harziges Produkt ub, das nicht weiter unter- 
sucht worden ist. 

E i n w i r k u n g  von B r o m  n u 1  F o r m y l - f l u o r e n .  
Wenn man. zu einer Cbloroformliiwng des Formyl-fluorens Brom 

hinzufiigt, so verschwindet die Farbe desselben sofort, und eine 
schwache Bromwasserstoif-Entwicklung macbt sich bemerklich. I ? R a  
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Bromierangsprodukt, das man diirch Eindampfen der Lbsung erhiilt, 
1st ein gelbes 61, das sich nicht reioigen l W ,  da es sich bei dern 
Versuch der Vakuumdestillntion zersetzt. Mit Phenylbydrazin reagiert 
es unter Wiirmeentwickluog. Nach 
einigem Stehen krystallisierten fnrblo~e Nadeln, die nncb dem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol bei 119--120° schmelzen. 

JgBr. - 0.1936 g Sbst.: 0.1034 g AgBr. 

In Alkohol liist es sich leicht auf. 

0.1938 g Sbst.: 0.4410 g CO,, 0.0976 g HSO. - 0.2110 g Sbst.: 0.1134 @C 

ClsHlrOsBr. Bor. C 62.3, H 5.5, Br 23.0. 
Gef. * 62.1, 5.6, 22.9, 22.7. 

Mo1.-Gewicht: 1.7969 6 Sbst. in 17 g Benzol: Gsfrierpunktsol.niedriguop: 
0 IC6O. 

Mol-Gew. Bar. 347. Gef. 324. 
Nach den Analysenresultaten ist es nicht zweifelhaft, da13 dns 

Blige Bromierungsprodukt durch Alkobol i n  dns .Acetalc des  For-  
myl -9-brom-f luorene  tibergefiihrt wordeu ist iind daO der Sub- 
stanz die Formel 

zrikommt. 

.CHO CHO 
CGH4;C __ .c<. ’ C 6 Hd. 

Di-biphenylen-bernsteinaldehyd, . 
CS CS HC 

Weon man alkoholieche Loeuogeo dea Formyl-Iluorens mit Ei3en- 
chlorid versetzt, so beobachtet man keine Farbung, sondern es ent- 
steht ein farbloser Niederschlag, der das Produkt der Oxydations- 
wirkung des Ferrichlorids ist. Dies geht dnrsus hervor, daB sich in 
der FlUssigkeit nacbher Ferrocblorid vorfindet. Die gleiche Oxydation 
kann man init Kupferacetatlosung erreichen. Kocbt man Formyl- 
flooren in alkoholischer Usung  damit, so fiillt Kupferoxydul Bus, 
Die Mutterlauge scheidet auf Wasserzusatz das Oxydationsprodukt in 
etwa 50-prozentiger Ausbeute ab. Als bestes Verfabren hat sich Fol- 
geodes bewiihrt: 

Eioe etwa 50-prozentige Eisenchloridlbsung wird mit der zwei- 
bis dreifachen Menge Eisessig versetzt. Diese Losunp wird im fiber- 
schuO z u  einer solcheo von Formyl-Iluoren in der fiiof- bis sechsfacheo 
Menge Eisessig zugesetzt und die Flossiglieit einige Zeit gekocht. 
Nach dem Erkalten fiillt Wasser einen feinen, gelblichen Niederschlag 
nus, der aus heil3eni Eisessig in  farblosen, glknzenden Prismen kry- 
stallisiert. Die Ausbeute an reioer substanz erreicht ca. 7o0lO.  Der 
K6rper schmilzt bei 215-21G0 und ist in Benzol, Chloroform u n d  
Aceton ziemlich leicht, i n  Alkohol und Atber weniger lbslich. Die 



Verbrennung dieser hochmolekularen Snbstanz 
die  sich aber nach dem ron R. S c h o l l ' )  
leicht beseitigen lieBen. 

machte Schwierigkeiteo, 
angegcbenen Verfalireu 

0.2824 g Sbet.: 0.9002 g COs, 0.1504 g H10. - 0.2272 g Sbet.: 0.7239 g 
CO,, 0.0978 g Hz0.  

&H180*. Ber. C 87.0, H 4.7. 
Get. n 86.9, 8G.9, 4.8, 4.8. 

0.3422 g Sbst. in 20.1 g Benzol: Gefrierpunktsehiedrigung 0.245O. - 
0.2630 g Sbst. in 15.6 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.3300. 

C ~ H l 8 0 , .  Ber. Mol.-Gew. 386. Gef. Idol.-Gew. 354, 365. 

Das bewegliche Wasserstoffatom des Forrnyl-fluorens wird also 
unter Verkettung zneier Reste aborydiert. Es ist bemerkenswert, 
&I3 es beim Kochen der Eisessiglosung mit Zinkspiinen ebenso leicht 
wieder unter Sprengung der ICoblenstoffbindung aufgenomrnen wird. 
Man erhiilt F o r r n y l - f l u o r e n  zuriick. Als Beweis Iiir die oben ange- 
gebene Formel kann die Spaltung durch alkoholisches Kali in K a -  
l i u m f o r m i a t  und D i - b i p h e n y l e n - H t h a n  angesehen werden. 

CRO CHO 

Am beeten bereitet man sich eine alkoholisch-ltherische Kalium- 
iithylatlosung, die mit einer Spur  Wasser und der berechneten Menge 
des  pulverisierten Oxydationsprodukta am Ruck€luBktihler gekocht 
wird. Die suspendierte Substanz wird bald durch einen kryetallinischen 
Niederschlag ersetzt, den man mit Benzol auskocht. Im Riickstand 
hleibt dann ameisensaures Krtlium, aus der filtrierten Losung kry- 
stallisiert das bekannte Dibiphenyleniithan in farblosen Nadeln (Scbmp. 
244-2450, Ausbeute ca. 85 O l 0  der theoretischen hienge). 

0.1358 g Sbst.: 0.4680 g Con, 0.0684 g Hn0. 
C26H18. Ber. C 94.5, H 5.5. 

Gef. D 94.0, D 5.7. 

I) Diese Herichte 48, 342 Anm. [1910]. 




