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0.1160 g Shst.: 0.1017 g AgJ.

Ci9HzN3J;. Ber. J 47.21. Gef. J 471.34.

Die vorstehend beschriebenen Versuche waren der Hauptsache
nach schon im Sommer 1907 beendet; sie wurden dann — mit Aus-
nahme der Spaltungsversuche — mit frisch dargestelltem und sorgfil-
tig gereinigtem Ausgangsmaterial ganz wiederholt und durch ver-
schiedene Kontrollanalysen mit den neuen Priparaten erginzt. Meinem
Privatassistenten Hrn. Dr. P. Kober danke ich auch an dieser Stelle
fir die hierbei geleistete wertvolle Hilfe. E. Wedekind.

StraBburg i. E. Chem. Universitats-Laboratorium im September 1910.

486, Wilhelm Wislicenus und Karl RuB: Uber das
8-Formyl-fluoren oder den Diphenylen-acetaldehyd. IL!)

{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

Formyl-fluoren oder Diphenylen-acetaldehyd entstebt
leicht durch Kondensation von Ameisensiureester und Fluoren
mittels alkoholfreien Kaliuméthylats. Wendet man reine uod trockne
Materialien an, so betrigt die Ausbeute diber 90 °/ der berechneten
Menge. Das erste Reaktionsprodukt ist die (nicht isolierte) Kalium-
verbindung, welche in Wasser leicht 18slich ist, sich aber in dieser
L3sung allmihblich zersetzt. Man beobachtet eine langsam zunehmende
Tritbung, indem sich neben ameisensaurem Salz Fluoren und (durch
Luftoxydation) Fluorenon abspaltet. Beim Ansduern kduneu je nach
dem Verlahren zwei Formen des Formylfluorens gefdllt werden —
die dlige, meist gelb gefarbte »a-Form« uand die farblose, krystalli-
sierende, unscharf bei 70° schmelzende »3-Forme¢, Die naheliegende
Vermutung, dall es sich hier um ein Desmotropen-Paar,

GeHeg - CeHig
I Cng/C'CH'OH" » II. CsH./CH'CHO’

handle, hat sich nicht bestitigt. Wir miissen vielmehr annehmen,
daB in reinem Zustande nur der farblose wahre Aldebyd (IL.) —
die >8-Form« — und ein bernsteinihnliches Polymeres mit dem
doppelten Molekulargewicht isolierbar ist. Jene meist gelb gefirbte,
in frischem Zustande jedoch fast farblose, zahélige »a-Form« ist,
wenn sie aus der noch i#therhaltigen waBrigen Losung der Kalium-

Y Vergl. diesoc Berichte 48, 785 [1909].
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verbindung frisch gefillt ist, wohl nur die f-Form, die durch geringe
Mengen von Beimengungen, namentlich aber durch den Gehalt an
Losungsmitteln am Krystallisieren verhindert wird. DaB dieses Ol
im Exsiccator nicht erstarrt, liegt daran, daB es bald etwas von dem
amorphen Polymeren enthilt und dann zabflussig wird. In der Kilte
erfolgt die Polymerisation langsam, betrdchtlich rascher bei h&herer
Temperatur. Desbalb sind auch destillierte Praparate niemals fret
von der polymeren Form und krystallisieren nicht. Das Formyl-
fluoren ist bei vermindertem Druck zwar unzersetzt destillierbar, der
Dampf also offenbar monomolekular. Beim Abkiihlen des Destillates
werden aber Temperaturgebiete passiert, in welchen die Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit verhiltnismaBig groB ist. Das harzartige Poly-
mere selbst ist so gut wie nicht destillierbar, sondern zersetzt sich
beim Erhitzen zum groBten Teil unter Verkohlung. Da die Polymerisation
auch bei gewohnlicher Temperatur langsam fortschreitet, so sind iltere
Priiparate zu weiteren Versuchen nicht mehr zu gebrauchen. Man tut
also gut, sich das Formyl-fluoren, wenn man es als Ausgangsmaterial
braucht, jedesmal frisch zu bereiten. Zur Reinigung kann man in
manchen Fillen die Destillation bei hohem Vakuum benutzen, wenn
man kleinere Portionen von ungefihr 10 g rasch destilliert und die
Démpfe schnell und ausgiebig kiihlt. Dann enthidlt das frische De-
stillat wenig polymeres Produkt. Fiir die meisten Versuche haben
wir es aber vorgezogen, die feste »8-Form e nach dem frither geschil-
derten Verfahren') darzustellen. In einem an der Hochvakuumpumpe
ausgepumpten Exsiccator hdlt sie sich 1—2 Tage, wenn sie rein ist
und in der Kalte auch wohl noch linger.

Bald aber wird sie schmierig, zerflieBt zu einem sehr ziben Ol,
das pach ldngerer Zeit ganz in das harte, durchsichtige, bernstein-
dbpnliche Harz iibergeht, womit die Umwandlung in das Polymere
vollstindig geworden ist. Dieses ldst sich in Alkohol und kann
daraus durch Wasser als gelbliches, amorphes Pulver ausgefillt wer-
den. Beim Lrhitzen zeigt es um 70° die Erscheinung des Sinterns,
wird bei 100° zu einer durchsichtigen zihen Masse, die bei 115° zu-
sammenilie(t.

0.1333 g Sbst. in 17 g Benzol zeigten eine Gefrierpunktsdepression von
0.103°. Mol.-Gew. = 389, fir (C,4H;o0) berechnet = 388.

Die Riickumwandlung in das einfache Formyl-fluoren gelingt
beim Destillieren nur sehr unvollkommen und in sehr kleiner Menge.
Auch Kaliumithylatlosung vermag das Polymere nicht aufzuspalten,

%) a. a. 0., 8, 787. Vergl. die Dissertation von RuB, Tibingen 1910,
S.25 1.
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das iiberbaupt fast nicht mehr reaktionsfahig ist und von dem auch
-weiter keine Derivate erhalten worden sind.

Der Polymerisationsvorgang des Formyl-fluorens wurde durch Molekular-
gewichtsbestimmungen verfolgt. Ein frisch dargestelltes und im Vakuum
rasch destilliertes, schwach gelb gefarbtes, zahdliges Praparat ergab bei der
“Gelrierpunktsbestimmung in Benzol npach etwa halbstindigem Stehen ein
Mol.-Gew. von 220—239 (fir C,¢Hy00 berechnet: 194). Nach eiuem Monat
war es in ein gelbes, durch Fingerdruck noch deformierbares Harz ver-
wandelt und zeigte das Mol.-Gew. 323—346. In‘’ 3 Monaten war es voll-
kommen fest wie Bernstein, Mol.-Gew. 360—3870.

Anch in Benzollosung geht die Polymerisation vor sich. Krystallisiertes
Formyl-fluoren (»8-Form«) 1ost sich in Benzol vollkommen farblos und zeigt
das einfache Molekulargewicht (gef. 197). Am zweiten Tage ist die Losung
schwachgelb, am dritten citronengelb gefirbt. Die Farbung nimmt dann
nicht mehr za und hat mit der Polymerisation wohl nichts zu tun.

Das Molekulargewicht wurde nach 2 Tagen zu 236, nach 5 Tagen zu
250, nach 12 Tagen zm 290, nach 4 Wochen zu 300, nach 6 Wochen zu
810 gefunden. Zu dieser Zeit war also die Polymerisation noch nicht voll-
stindig.

Die Enolform des Formyl-fluorens ist augenscheinlich un-
bestindig. Bei der Abscheidung durch Sauren aus der Enol-Kalium-
verbindung, die bei der Synthese zuerst gebildet wird, tritt eine
rasche Umlagerung in die Aldoform ein. Damit stimmt auch das
Ausbleiben einer Farbung beim Zusatz von Eisenchlorid zur alko-
holischen Losung iberein. Nur unter besondern Umstinden kann
man eine Farbenreaktion beobachten. Wenn man namlick eine kalte
alkoholische Losung des &ligen, noch nicht vollstdndig polymerisierten
-oder des krystallisierten Formyl-fluorens zuerst mit einer Spur Natron-
lauge?) versetzt und daun eine wialrige oder besser noch Atherische
Lssung von Eiseochlorid binzutropft, so. farbt sich die Flissigkeit
momentan, abér nur voriibergehend intensiv blau,

Wir halten diese Farbung fiir die normale Eisenchlorid-Reaktion
der Enoliorm, die sich durch die Spur Alkali in kleiner Menge ge-
‘bildet hat. Die Farbung bleibt nur ganz kurz bestehen. In letzterer
Hinsicht dhnelt das Verhalten dem des Fluoren-oxalesters®), der in al-
koholischer Losung eine rote, auch rasch verschwindende Lisen-
<hlorid-Reaktion zeigt. Der Grund fir diese Erscheinupng liegt in der
‘Oxydationswirkung, welche Ferrisalze auf das Formyl-fluoren aus-
iben. Die waBrige Losung der Kaliumverbindung gibt mit Eisen-
<hlorid keine Farbung, sondern nur eine Fallung von Eisenhydroxyd,
da sie infolge von starker Hydrolyse freies Alkali entbilt.

1) Losungen von Soda oder Natriumacetat tun den gleichen Dienst.
%) Diese Berichte 88, 772 [1900).
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Io Lauge ist das Formyl-Hluoren leicht 13slich, indew sich offen-
bar wieder die Umlagerung in die Eoolform vollzieht. Es ist somit
eine Substanz vom Charakter des Acetessigesters. Dementsprechend
wird es beim Kochen der alkalischen Lisung in ameisensaures Salz
und Fluoren gespalten. Auch das Verbalten gegen Diazobenzol ist
lasselbe, indem der saure Formylrest verdriogt wird.

8 g Formyl-flaoren wucrden in 150 ccm Alkohol geldst und in der Kilte
zuerst mit eiper Losung von 6 g Natriumacetat und dann von 1.5 g diago-
tiertem Anilin versetzt. Nach einigem Stehen cotstand ein gelber Nieder-
schlag, der aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 151—152° krystallisierte
und sich als das bekannte Fluorenon-phenvlhydrazon erwies.

0.1702 g Sbet.: 16 cem N (17%, 716 mm).

CuHuNy. BBI‘. N 104 Gd N 104.

Ausgezeichnet ausgeprigt ist die tautomere Natur des Formyl-
fluorens. Typische Aldehydreaktionen, wie die Addition von Natrinm-
bisulfit oder Blausdure, treten ebepso leicht ein, wie die eigent-
lichen Enolreaktionen (Verhalten gegen Essigsiureanhydrid, Phenyl-
isocyanat).

Cs H, OH
i~ M- C<0 50,N0’

Schiittelt man eine Lésung von Formyl-fluoren in der gleichen Menge
Alkohol (es wurde zu diesem Zweck das frisch destillierte Praparat
benutzt) mit einer koozeotrierten Losung von Natriumbisulfit, so er-
staret die Flussigkeit bald zu einem Krystallbrei. Aus Wasser, das
picht tiber 60° erwirmt ist, krystallisieren farblose flache Nidelchen,
die bei 151—152° unter Zerseizung schmelzen.

0.1634 g Sbet.: 0.0386 g NaySO,.

Ci«H;1O;SNa. Ber. Na 7.7. Gel. Na 7.6.

Beim Erwirmen der wilrigeo Losuog auf ca. 70° scheidet sich
Sliges, zom Teil bereits polymerisiertes Formyl-fluoren aus. Da die
Bisulfitverbiodung durch Siuren auch erst in der Warme rasch zer-
setzt wird, wo die Polymerisation betrichtlich wird, so kaoun sie
nicht zur Reindarstellung des monomolekularen Aldehyds benutzt
werden.

Natriumbisulfit-Verbindung,

Acetylverbindung, gg‘>c:cn.o.co.cm.
4

Durch kurzes Kochen von Formyl-fluoren mit der doppelt mole-
kulared Meoge Essigsiaureanhydrid entsteht dasselbe O-Acetat, welches.
friher?) aus der wiBrigen Losung der Kaliumverbindong gewonnen

) Diese Berichte 48, 789 [1909).
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worden war. Beim Erkalten des Reaktionsgemisches krystallisiert es
in anndhbernd quantitativer Ausbeute in bléttrigen, farblosen Krystallen
mit dem Schmp. 132—133° aus. Der oben angefithrten Konstitutions-
formel entspricht die Tatsache, daB es in Chloroformlosung glatt
2 Atome Brom addiert. Verdampfit man die Losung, so binterbleibt
ein fester Riickstand, der aus Alkobol in farblosen Blittchen (Schmp.
146—147° unter Zersetzung) krystallisiert. Die Substanz ist das Di-

bromid des Acetylproduktes,
Cs Ha
CsH,

0.1731 g Sbst.: 0.1652 g AgBr.

CleHnO’Bu. Ber. Br 40.4. Gef. Br 40.6.

Dafl dns Acetat, wie auch das O-Benzoat des Formyl-fluorens

~>CBr.CHBr.(0.COCH,).

farblos sind, obwobhl sie die sonst farbiée Gruppierung gs g‘>C:C
6 ¢

enthalten, ist nicht auffallend, weno man bedenkt, daB auch das
Benzal-fluoren, wenigstens in krystallisiertem Zustand, farblos ist, und
daB den Acylgruppen eine farbaufbellende, »hypsochrome« Wirkung
eigen ist?).

Einwirkung von Ammoniak auf Formyl-fluoren,

Leitet man trocknes Ammoniakgas in eine etwa 40-prozentige,
kalte Benzollosung von Formyl-fluoren, so scheidet sich zuniichst nichts
aus, Nach einer halben Stunde weiteren Einleitens erstarrt die Flilss
sigkeit zu einem farblosen Krystallbrei, der aus diionen, verfilzten Na-
delchen besteht. Aus Benzol unter Zusatz von etwas Petrolither
188t sich die Substanz umkrystallisieren. In Alkohol, Ather, Chloro-
form ist sie leicht Ioslich, sintert bei 110 und schmilzt bei 148—149°
unter Ammonjakabgabe und Gelbfarbung. Auch bei langerem Autbe-
wahren farbt sie sich allmahlich dunkelgelb. Nach der Zusammen-
setzung ist sie entweder als Imino-methyl-fluoren (I) oder als

Aminomethylen-fluoren (II) aufzufassen.
CeHa_ Ce H,

. CH.CH:NH 1II. - —>C:CH.NH,.
CeH,”™ CeH,” ’

Die Farblosigkeit spricht zugunsten der ersten Formel,

0.1197 g Sbst.: 0,3820 g COs, 0.0656 g H;0. — 0.1386 g Sbst.: 8.8 ccm
N (18.5°, 736 mm).

I

Y Vergl. H. Kauftmann, Uber den Zusammenhang zwischen Farbe
und Konstitution etc. Aus Ahrens Samml. chem. u. chem.-techn. Vortrige
9, 819 [1904).
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CuHuN. Ber. C 87.0, H 5.7, N 7.2.
Gef. » 87.0, » 6.1, » 7.2

Wenn map dieses Ammoniakderivat tber seinen Schmelzpunkt

erbitzt, so geht es im Sinne der Gleichung

2C1HiuN = NH; + Cas Ho N

upter Ammobniakabgabe in eicen neuen, intensiv gelben, schwer 15sli-
chen Kirper iiber. Auch wenn man mit Eisessig erhitzt, erfolgt die-
selbe Reaktion, und das gelbe Produkt krystallisiert aus. SchlieBlich
kano man es auch direkt darstellen, wenn man eine etwa 20-prozen-
tige Losung des Formyliluorens in Ather mit Ammoniakgas sittigt.
Die Losung firbt sich dabei rotgelb. Wird nach einigem Stehen der
Ather vertrieben, so hinterbleibt der gelbe Korper als Riickstand. Er
ist in den gewohnlichen Losungsmitteln fast unloslich, obwohl er ibnen
eine gelbe Farbe verleibt. Auch in siedendem Toluol lost er sich
sehr schwer. Am besten krystallisiert man aus siedendem Nitrobenzol
um und erhdlt dann kleine goldgelbe Prismen, die bei 316—317°
schmelzen. ’

0.1284 g Sbst.: 04280 g CO,, 00598 g H;0. — 0.1247 g Sbst.:
0.4174 g CO,, 0.0574 g H;0. — 0.1958 g Shst.: 6.9 cem N (179, 740 mm).

CysHisN. Ber. C 91.0, H 5.1, N 3.8
Gef. » 90.9, 91.3, » 52, 5.1, » 4.0.

Von alkoholischer Kalilauge oder Natriumithylatlosung wird die
Substanz mit intensiv bldulichroter Farbe aufgenommen, die der einer
-alkalischen Jodeosinldsung ahnlich ist. Beim Stehen verschwindet die
Farbe langsam. Die Entstebung und das Verhalten dieser Substanz
148t sich am einfachsten durch folgende Formeln erkliren, wobei mit
der Salzbildung und dem Farbwechsel eine Umlagerung zu einer des-
motropen Form wie bei den Indicatoren angenommen wird:

C y : '

Ot ool N OH:0< P Gt ¢:cHNH.CH o< O

CG H( CG IT.{ CG H4 CG H4
gelbe, unlésliche Form blaulichrote, alkalilosliche Form.

Einwirkuog von primiren und sekundiren Aminen auf
Formyl-fluoren.
Die Anilin-Verbindung des Formyl-fluorens ist schon friiher
{a. a. 0.) beschrieben worden, Ibrer intensiv gelben Farbe wegen
mul} sie als Enol-Derivat

ol oM. NHL G S
s Ha
aufgefaBt werden. Dem eotspricht auch ibr Verhalten gegen Brom
in Chloroformlésung. Sowohl die gelbe Farbe der LOsung, wie auch
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die des Broms verschwinden beim Zusammengeben gleichmolekularer
Mengen sofort. Der Bromaddition folgt allerdings eine Zersetzung
au!l dem FuBe, indem sich bromwasserstofisaures Anilin ausscheidet.

Eioe weitere Stiitze fiir die obige Formel ist die Tatsache, daf}
sekundire Amine ebenfalls intensiv gelbe Kondensationsprodukte
liefern:

CeH.
" CsH,

Formyl-fluoren wird in der berechneten Menge Athyl-anilin ge-
16st. Nach kurzer Zeit erwdrmt und triibt sich die Masse. Unter
Ausscheidung von Wassertropichen entsteht ein dickflissiges Ol, das
nach einigem Stehen beim Anreiben mit Alkohol krystallinisch er-
starrt. Aus einer nicht zu heillen alkobolischen Losung oder aus
Petrolather krystallisiert das Mono-dthylanilid des Formyl-fluo-
rens (I) in feinen kanariengelben Prismen vom Schmp. 95—96° Es
ist in allen organischen Losungswittela loslich.

0.1580 g Sbst: 0.5130 g COj, 0.0918 g H;0. — 0.2360 g Sbst.: 9.8 cem
N (199, 737 mm).

CysHisN. Ber. C 889, H 6.4, N 4.7.
Gef. » 886, » 6.5, » 4.7,

Das Piperidinderivat des Formyl-fluorens (1I) wurde in
alkobolischer Lésung (1:2) dargestellt. Beim Zusammengeben er-
wirmt sich die Losung, triibt sich nach kurzer Zeit und erstarrt zu
einem Krystallbrei.

Aus heilem Alkohol krystallisieren gelbe Tiéfelchen, die sich
beim Erwirmen in allen gewdhuolichen organischen Loésungsmitteln
leicht losen.

0.1860 g Sbst.: 0.4335 g CO», 0.090 g H,0. — 0.1566 g Sbst.: 7.7 cem
N (209, 735 mm).

CisHjsN. Ber. C 873, H 7.3, N 54.
Gef. » £6.9, » 7.4, » 35.

Cs Hs CeH, CH,.CH,
C: CH.N IL 7 >C:CH.NC >CH,.
> \CeHs CeH/ \C ~ 2

4 2. 2

I

C:H
Die Oxime des Formyl-fluorens, - H‘>CH.CH:N(OH).
4

6

Die beiden stereomeren Oxime des Formyl-fluorens bilden sich bei

der Einwirkupg von Hydroxylamin ueben einander, wie dies z. B.
auch beim Zimtaldoxim *) der Fall ist. Doch ist die niedriger schmel-
zende Form (nach Aralogie mit dem Zimtaldoxim wiirde dies die
anti-Form sein) in groBerer Menge vorhanden. Die Farblosigkeit der

3 Dollfus, diese Berichte 25, 1919 [1892]; Bamberger, Gold-
schmidt, ebenda 27, 3428 [1894).

Berichte d. D. Chenu. Geselischaft. Jahrg, XXXXIIL 176
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beiden Oxime steht im Einklang mit obiger Formel. Sie sind im
Gegensatz zu den oben beschriebenen Anvilinderivaten Abkémmlinge
der Aldoform.

Zur Darstellung der Oxime mull man reines krystallisiertes For-
myl-fluoren benutzen, da eine Beimengung des Polymeren, das in flissi-
gen, destillierten Préparaten immer vorhanden ist, die Reinigung ver-
hindert.

0.7 g Natrium wurden in 10 ccm Alkohol gelést und mit einer wilrigen
Losung von 2.4 g Hydroxylaminchlorhydrat in 10 cem Wasser versetzt.
Ohue Ricksicht auf das abgeschiedene Kochsalz wurde dann eine Losung von
6 g Formylfluoren in der achtfachen Menge Alkohol hinzugefiigt. Nach
einigem Stehen wurde unter schwachem Frwirmen mit Wasser auf ca. 50°
bis zur bleibenden Triibung verdiinnt. Beim Erkalten scheidet sich das Pro-
dukt krystallinisch ab. Wenn man dieses mit leicht fliichtigem Ligroin (Sdp.
75—85% kocht, so bleibt das hoher schmelzende Isomere zuriick, und aus der
Losung krystallisiert beim Erkalten das «-Oxim in feinen farblosen Nadeln.
Sie schmelzen bei 132—1339, die Schmelze farbt sich beim weiteren Erhitzen
vou ca. 166 an gelbrot, In Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform ist die Sub-
stanz leicht loslich. In warmer Natronlauge 16st sie sich unter Gelbfirbung;
aus der erkaltenden, mit Gberschiissiger Lauge versetzten Losung krystalli-
sieren farblose Blittchen — anscheinend das Natriumsalz — aus.

0.1394 g Sbst.: 0.4112 g CO,, 0.0666 g H,0. — 0.2363 g Sbst.: 14 ccm
N (20°, 730 mm).

CisH,ON. Ber. C 803, H 5.3, N 6.7.
Gef, » 804, » 5.3, » 6.6.

Das isomere B-Oxim, wahrscheiolich die syn-Form, kann auch
aus dem eben beschriebenen in bekannter Weise!) durch Umlagerung
mit Chlorwasserstoff dargestellt werden.

2 g a-Oxim vom Schmp. 132—133° wurden in 20 ccm absolutem Ather
gelost und unter Kithlung mit Salzsiuregas behandelt, Das ausgefallene salz-
saure Salz wurde sofort mit konzentrierter Sodalésung, die mit Ather aber-
schichtet war, zersetzt. Der nach dem Abdunsten des Athers verbleibende
Rickstand wurde in wenig warmem Toluol gelést. Durch Zusatz von Pe-
trolather lieB sich das nene Oxim zur Krystallisation bringen.

Das #-Oxim bildet ganz #holiche, farblose Nadeln wie sein Iso-
meres. Es schmilzt unter Gelbfarbung bei 166—167° In Ather und
in Petrolither ist es schwerer lslich als die «-Verbindung, In warmer
Natronlauge 16st es sich mit gelber Farbe. Aus der stark alkalischen
Lésung krystallisieren beim Erkalten farblose Nadeln.

0.1372 g Sbst.: 0.4032 g CO,, 0.0642 ¢ H,0. — 0.1982 g Shst,: 11.8cem
N (169 730 mm).

'} E. Beckmann, diese Berichte 22, 432 [1889]
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C4H;;ON. Ber. C 80.3, H 5.3, N 6.7.
Gef, » 80.1, » 5.2, » 6.7

9-Cyan-fluoren (Diphenylen-acetonitril), EGEJ>CH.CN.
6 4

Nach der von W. Steinkopf!) angegebenen Methode mittels
Thionylchlorid kann man den beiden stereoisomeren Oximen Wasser
entziehen und erhilt so das Cyan-fluoren. Zur Unterscheidung von
syn- und anti-Form 148t sich dieses Verfaliren nicht benutzen — offen-
bar, weil die freiwerdende Salzséure aus der enti-Form die der Wasser-
abspaltung allein zugingliche syn-Form durch Unmilagerung zu erzeugen
vermag.

4 g @ oder 3-Formyl-fluoren-oxim wurden in 60 cem absoluten Athers
gelost und mit 2.2 g Thionylch_lorid versetzt. Die Losung erwirmte sich da-
hei diters bis zum Sieden des Athers, und es bildete sich ein krystallinischer
Niederschlag. Es wurde nun bis zum Aufhoren der Entwicklung von Schie-
feldioxyd und Chlorwasserstoff erwarmt und abgedunstet. Der Rickstand
lieB sich aus Alkohol umkrystallisieren, Die Aushbeute war nahezu quan-
titativ.

Das auf diese Weise dargestellte 9-Cyan-fluoren bildet lange,
glinzeonde, farblose Krystallnadeln von quadratischem Querschnitt, die
nach vorherigem Sintern bei 151—152° schmelzen. Es ist sehr schwer
loslich in kochendem Wasser und Petrolither, in den iibrigen organi-
schen Loésungsmitteln in der Wiarme leicht, in der Kiilte millig
loslich.

0.2062 g Sbst.: 0.6627 g CO,, 0.0908 g H,0. — 0.1332 g Shst.: 8.6 ccm
N (16° 739 mm).

CuHyN. Ber. C 87.9, H 4.7, N 7.3.
Gef. » 87.6, » 4.9, » 74,

Die Substanz ist dadurch gut charakterisiert, daB sie sich —
obwoh! selbst farblos — it hellgelber Farbe und auffallender bliu-
lich-grtiner Fluorescenz in warmer Natronlauge auflést. Beim An-
sduern fillt unverindertes Cyan-fluoren aus. Die Substanz ist also
zur Salzbilduog befahigt, wobei woh! die Umlagerung in eine Imin-
Form angenommen werden muf.

Durch Behandeln mit Kalilauge und Wasserstoffsuperoxyd wird
Fluorenon gebildet.

Durch Verseifung mit Siuren kann man das Cyan-fluoren in die
Diphenylen-essigsdure iiberfihren.

1 g Cyan-fluoren wurde mit 6 cem konzenirierter Salzsiure einige Stunden
im Rohr auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Inbalt des Rohres

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 81, 107 [1910].
176*
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verdiinnt, filtriert und der Riickstand mit verdiinnter Natroulauge hehandelt.
Durch Ausschiitteln mit \ther wurden kleine Mcngen von Nebenprodukten
entfernt und durch Ansiuern die Diplienylen-essigsinre (Schmp.220 —220)
gefallt.
0.1398 g Sbst.: 0.4082 g CO,, 0.0629 g H,0.
CuH]oOQ. Ber. C SOO, H 4.8.
Gef. » 79.6, » 2.0,

Es scheiut noch nicht bekannt zu sein, dufl die Diphenylen-essig-
giure in alkalischer Losung unbestindig ist. Schon bei gewdhnlicher
Temperatur triibt sich die Losung unoter Abscheiduvg von Fluoren.

Benzoyl-hydrazid des Formyl-fluoreuns,
[CiH,CH.CH:N.NH.CO.CsH; oder [CsH,:C: CH.NH.NH.CO.CeHs.

2 g Formyl-fluoren wurden in 15 cem Alkohol gelost und mit einer wil-
rigen Lidsung von 1.4 g Benzoylhydrazin versetzt. Nach kurzem Erwirmen
auf dem Wasserbad krystallisierte das Kondensationsprodukt aus.

Aus Eisessig erhilt man es in heligelben, glinzenden Krystallnadeln
(Schmp. 233—2349. Es ist schwer loslich in Alkobol, fast unléslich in
Benzol, Chloroform usw.

0.1311 g Sbst.: 0.3860 g CO2, 0.0645 g H;0. — 0.1804 g Shst.: 14.5 com
N (16, 722 mm).

CorH;sON:. Ber. C 80.7, H 5.2, N 90.
Gel. » 803, » 5.3, » 9.0

Das Phenylbydrazon des Formyl-fluoréns

ist schon frither beschrieben worden (a.a. 0., S.788). Beim Stehen
an der Luft farbt es sich rotgelb. Auch seine Losungen verandern ihire
Farbe, wenun sie an der Luft stehen, und nehmev beim Durchleiten
von Luft rasch eine intensiv rote Farbe an. Beim Verdunsten solcher
Losungen erbilt man ein Oxydationsprodukt, das sich rascher mit
Hilfe von Eisenchlorid, Quecksilberoxyd oder Kaliumpermanganat
darstellen lif}t.

2g Pheu_vihydruzon des Formylfluorens wurdens in 15 cem Aceton gelist
und durch Kochen mit 0.4 g fein pulverisiertem Kaliumpermanganat oxydiert.
Nach dem Verdampfen des Acetons wird der Rickstand mit wenig Xylol
erwirmt und die dunkelrote Losung mit Petrolather versetzt. Beim Erkalten
krystallisieren dann feine, glinzende, alizarinrote Nadeln vom Schmp. 155—
156° In Alkohol, Ather, Benzol ist die Substanz leicht loslich, schwer in
Petrolitber. Die Lisungen zeigen etwa die Farbnuance des Kaliumbichro-
mats. In konzentrierter Schwelel-siure lisen sich Spuren mit einem schir
intensiven Purpurrot,

0.1538 g Sbst.: 04938 g CO,, 0.0745 g Hy0. — 0.1508 g Shst.: 0.4696 «
04, 0.0680 g HyO. — 0.0906 g Sbst.: 8.3 cem N (199, 735 mm).

C‘_’(\H“Ng. Ber. C 851, H 50, N 9.9.
Gef. » 85.0, 8.9, » 5.3, 5.0, » 10.3.



In dieser Substanz liegt offenbar eine Azoverbindung vor, die
aus dem Phenylhydrazinderivat entstehen kann, wenn dieses in
der tautomeren Form reagiert:

Ce ks . CH.NH.NH.CoH: > °T*~.G.CH.N:N.CeH.

Ce Hy Ce Hy

Die Azoverbindung addiert ein Molekiil Brom und geht dabei in
einen noch dunkler rot gefirbten K&rper iiber, der sich in konzeu-
trierter Schwefelsiiure mit intensiv violetter Farbe 16st. Er liBt sich
schwer rein darstellen, weil bei der Einwirkung von Brom etwas
zu viel Brom aufgenommen wird. Bringt man 2wei Molekile Brom
mit einem Molekill Azoverbindung iu Chloroformlésung zusammen,
so entwickelt sich Bromwasserst>ff, in dem die Fliissigkeit sich blau-
schwarz firbt. Das Reaktionsprodukt krystallisiert aus Aceton in
dunkelroten Nadeln (Schmp. 210—211°), ist in Alkohol nicht ganz
leicht, in Chloroform, Ather, Benzol leichter loslich und wird von
konzentrierter Schwefelsiure mit tiefblauer Farbe aufgenommen. Es
hat die Zusammensetzung Cso Hys N3 Brs und ist ein p-Brom-benzol-
azo-methylen-fluoren-dibromid, dessen Koustitution daraus her-
vorgeht, dal man es glatter aus dem p-Bromphenylhydrazin gewinnen
kana. Das eine Bromatom ist also substituierend in die pare-Stellung
des dem Phenylhydrazin angeborigen Benzolkerns eingetreten.

p-Brom-phenylhydrazon des Formyl-fluorens,
[CsH.}: CH.CH:N.NH.C¢H,.Br oder [CsH,}: C: CH.NH.NH.C¢H,.Br.
Zu einer alkoholischen Losung von 8 g reinem Formyl-fluoren wurde eine
heiBe Losung von 3 g p-Bromphenylhydrazin gegeben. Nach kuarzer Zeit
schied sich das Kondensationsprodukt in sehr guter Ausbente ans. Aus
Aceton (unter Zusatz von etwas schwefliger Siure) krystallisieren gelbe bis
braunlichgelbe, glinzende Blattchen, die bei 158—159° unter Zersetzung
schmelzen.
0.1600 g Sbst.: 0.3867 g CO3, 0.0608 g H,0. — 0.1710 g Sbst.:
0.0890 g AgBr.
CsoHys NoBr. Ber. C 66.1, H 4 1, Br 22.0.
Gel. » 659, » 4.2, » 22.1.
Die Substanz ist io warmem Aceton, Benzol, Chloroform, Ather leicht,
etwas weniger in Alkohol l3slich. An der Luft werden dic Lisungen ebenso
wie die des Phenylhydrazons rot.

p-Brom-benzolazo-methylen-fluoren,
{CeH 1 C:CH.N:N.C¢H,.Br.
Das p-Bromphenylhydrazon des Formyl-fluorens wurde in
derselben Weise mit Kaliumpermanganat oxydiert, wie es beim Phe-
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vylhydrazon beschrieben worden ist. Das Oxvdatioosprodukt kry-
stollisiert in tiefroten, glinzenden Nadeln mit blauvem Oberflichen-
schimmer (Schmp. 187 —188°). Sie lésen sich in konzentrierter
Schwelelsdure mit intensiver prachtvoll violetter I'arbe,

0.1520 g Sbst.: 03751 g CO;, 00478 g H,0. — 0.1606 g Sbst.:
0.0838 g Aglir.

CsoHy)3NaBr. Ber. C 66.5, 11 3.6, Br 22.1.
Gef. » 662, » 36, » 222,

Weno man die Chloroformlosung dieses Korpers mit der einem
Molekil entsprechenden Meuge Brom versetzt, so tritt sofort eine
Blauschwarzfarbung ein. Krystallisiert man nach dem Verdunsten
des Chloroforms den Riickstand auns Aceton um, so erbdlt man die
schon oben beschriebenen iief dunkelroten, feinen Nidelchen vom
Schrup. 210—211° die sick in koozentrierter Schwelelsiure mit tief-
blauer Farbe losen.

[CcH AL CBr.CHRr.N:N.C;H,.Br.

0.1370 g Sbst.: 6.8 cem N (129, 743 mm). — 0.1176 g Sbst.: 0.1268 ¢ Az Rr.

anHuL\’: “l‘;. BOI’. N 5.4, Br 46.1.
Gef. » 58, o 45.9.

Hydrazon des Formyl-fluorens,
[C.H.};CH.CH:N.N:CH .CH[C. H.}:
oder [CcH,J;C:CH.NH.NH.CH:C[C:H}.

Das Hydrazon erbilt inan am besten, indem man zu einer alko-
bolischen Losung von reinem Formyl-fluoren Hydrazinbydrat, das in
Alkobol uater Zusatz von etwas Eisessig gelést wurde, binzulugt.
In wenigen Augenblicken erstarrt die Flissigkeit zu einem farblosen
Brei feiner seideglinzender Nadelchen, der sich in Beriibrung mit
Luft bald rosa firbt. Die Substanz 186t sich aus Benzol umkrystalli-
sieren, wenn man die Einwirkung des Luftsauerstoffs ausschlieBt. Im
andern Fall tritt ullmablich immer intevsiver werdende Rotfarbung
auf. Auch Leim Schmelzen (158-—160°) farbt sich die Masse rot.
Um das Oxydationsprodukt zu fassen. baben wir die Benzolldsuog mit
Quecksilberoxyd gekocht. Die L&sung wird dunkelrot, und beim Er-
kalten krystallisiert das

CoHa_ CsH,

Azo-methyleo-fluoren, (':"H‘/C:CH.N:N.CH:C<(':I;H‘ ’

in wikroskopiscben, tief dunkelroten, glinzenden Prismen mit blauem
Oberflichenschimmer aus. Aus Toluol umkrystallisiert, schmilzt es
bei ca. 200"
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0.1236 g Sost.: 0.3986 g CO,, 0.0492 g Hs0. — 0.1224 g Sbst.: 8.3 cem
N (229, 730 mm).
CssHigN;. Ber. C 879, H 4.5, N 7.5,
Gef. » 879, » 4.7, » 73.

Cyanhydrin des Formyl-fluorens (Diphenylen-milchsiure-nitril),
[CeH.)s.CH.CH(OH).CN.

4 g krystallisiertes Formyl-fluoren wurden in 4 ccm Alkobhol ge-
13st, 1.4 g pulverisiertes Cyankalium eingetragen und mit 6 cm ca.
15-prozentiger Salzsiure tropfenweise versetzt. Die ganze Fliissigkeit
erstarrte zu einer farblosen Masse, .die mit Wasser angerthrt, ab-
filtriert und nach dem Trocknen aus Toluol umkrystallisiert wurde.
Man erhilt farblose, seideglinzende, diinne Nédelchen, Schmp. 142—
143% in quantitativer Ausbeute. Die Substanz ist in den gewdhn-
lichen Ldsungsmitteln mit Ausnahme von Petrolather leicht l8slich.
Einige Grade iiber dem Schmelzpunkte spaltet sie die addierte Blau-
sdure wieder ab.

0.1697 g Sbst.: 0.5068 g CO,, 0.0766 g H;0. — 0.1658 g Sbst.: 9.3 ccm
N (18°, 740 mm).

CisH,;ON. Ber. C 814, H 50, N 6.3.
Gel. » 81.5, » 5.0, » 6.0.

Durch Kalilauge und Wasserstoffsuperoxyd wird das Cyanhydrin

in Fluorenon ibergefiibrt.

Diphenylen-milchsaure, [CeH.: CH.CH(OH).COOH.

Die Séiure entsteht glatt aus dem Nitril, weon man es mit der
dreifachen .Menge konzentrierter Salzsiaure im Rohr auf 1259 erhitzt.
Aus Nitrobenzol krystallisiert die Siure in farblosen Blittchen vom
Schmp. 194—195°  Sie ist in Alkohol, Ather, Eisessig ziemlich leicht,
in Benzol schwer 1slich. Setzt man zu der wiBrigen Ldsung eine
Eisenchloridlésung, die fast bis zur Farblosigkeit verdlinnt ist, s0 be-
obachtet man eine deutliche Gelbfairbung, die namentlich fiir Oxy-
sduren charakteristisch ist!).

0.1542 g Sbst.: 0.4222 g COy, 0.0702 g H, 0.

C];H],Og. Ber. C 75.0, H 5.0.
Gef. » 74.7, » 5.1

Verhalten des Diphenylen-milchséurenitrils gegen
Kaliumiathylat.

Ein eigenartiges Verhalten zeigt das Diphenylen-milchsiurenitril
beim Kochen mit einer alkobolischen Lisung von etwas Kaliumiathylat

) Landwehr, diese Berichte 19, 2726 [1886).
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(0.25 g Kalium auf 4 g Nitril). Die Losung firbt sich dunkelbraun
und scheidet beim Verdiinnen mit Wasser eine intensiv gelb gefirbte
Substanz ab. Das gleiche Resultat findet man, wenn man Formyl-
fluoren direkt mit Cyaokalium bebandelt.

3 g Formyl-fluoren in der dreifachen Menge Alkohol gelost, wurde mit
einer Losung von 1g Cyankalium (1 Mol) in 4 g Wasser versetzt und eine
Stunde am RickfluBkihler gekocht. Die dunkelbraune Flassighkeit erstarrte
beim Abkiblen zu einem Brei der erwahnten gelben Nadelchen.

Bei dieser Reaktion wird nur die Halfte des Nitrils in diesen
Karper ubergefiibrt, die andere Halfte verwandelt sich in die Kalium-
verbindung des Formyl-fluorens.

Die gelbe Substanz [iBt sich aus Alkobol umkrystallisieren,
schmilzt bei 109—110° und ist in den organischen Medien mit Aus-
nahme von Petrolather leicht 1dslich.

0.1408 g Shst : 0.4584 g CO,, 0.0572 ¢ HyO. — 0.1790 g Sbst.: 104 cem
N (14.5%, 735 mm).

CisHyN. Bor. C 88.7, H 4.4, N 6.9.
Gel. » 88.8, » 4.5, » 6.7.

Mol.-Gewicht: 0,1380 g Sbst. in 15 g Benzol: 4 =0.240° — 03133 g
Sbst. in 15 g Benzol: 4 =0.513°.

Mol.-Gew. Ber. 203. Gef. 187, 197.

Der Korper ist aus dem Diphenylen-milchsaurenitril durch Wasser-
abspaltung entstanden und kano demnach als Cyan-methylen-
fluoren,

CeH

.6 l\ . C
& g, >CiCH.CN,

aufgefalt werden. Auffallend ist die grofle Bestindigkeit gegen ver-
seifende Mittel. Stundenlanges Kochen mit 30-prozentiger Kalilauge,
Erbitzen mit konzentrierter Salzsiure auf 180° lassen den Kédrper
ganz unverindert. Ebenso wenig wird er durch Eisessig und Kalium-
bichromat angegriffen; auch Brom wirkt nicht ein. Dagegen wird er
durch Kaliumpermanganat in kochender Acetonldsung in Fluorenoun
ibergefithrt. Alkoholische Kalilauge lést ihn bei 150° allméhlich
unter Ammoniakabspaltung zu einer. tiefblauen Fliissigkeit, deren
Farbe beim Stehen an der Luft verblaBt. Beim Verdiinnen mit
Wasser schied sich ein barziges Produkt ub, das nicht weiter unter-
sucht worden ist.

Einwirkung von Brom auf Formyl-fluoren,
Wenn man. zu einer Chloroformlsung des Formyl-fluorens Brom
hinzufiigt, so verschwindet die Farbe desselben sofort, und eine
schwache Bromwasserstoff-Entwicklung macht sich bemerklich. Das
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Bromierungsprodukt, das man durch Eiodampfen der L&ésuog erhilt,
1st ein gelbes Ol, das sich nicht reinigen 1iBt, da es sich bei dem
Versuch der Vakuumdestillation zersetzt. Mit Phenylbydrazin reagiert
es unter Warmeentwicklung. In Alkohol 15st es sich leicht auf. Nach
einigem Stehen krystallisierten farblose Nadeln, die nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol bei 119—120° schmelzen.

0.1938 g Sbst.: 0,4410 g COy, 0.0976 g H,0. — 02110 g Sbst.: 0.1134 g
AgBr. — 0.1936 g Sbst.: 0.1034 g AgBr.

CisHyp OsBr. Ber. C 62.3, H 5.5, Br 23.0.
Gef. » 62.1, » 5.6, » 22.9, 22.7,

Mol.-Gewicht: 1.7969 g Sbst. in 17 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung
0.1G6°.

Mol -Gew, Ber. 347.  Gef. 324.

Nach den Analysenresultaten ist es nicht zweifelbaft, daB das
dlige Bromierungsprodukt durch- Alkohol in das »Acetale des For-
myl-9-brom-fluorens (ibergefiihrt worden ist und daB der Sub-
stanz die Formel

CeH, oG, I,
. ~ -
CsH./CBr'C\OCsz
zukommt.
.CHO CHO
CGH4\. i Cqu.
e i . : C— -G
Di-biphenylen-bernsteinaldehyd, CoH SGH,

Wenu man alkaholische Losungen des Formyl-fluorens mit Eisen-
chlorid versetzt, so beobachtet man keine Firbung, sondern es ent-
steht eio farbloser Niederschlag, der das Produkt der Oxydations-
wirkung des Ferrichlorids ist. Dies geht daraus hervor, daB sich in
der Fliissigkeit nachher Ferrochlorid vorfindet. Die gleiche Oxydation
kann map it Kupferacetatlsung erreichen. Kocht man Formyl-
fluoren in alkoholischer Ldsung damit, so fillt Kupferoxydul aus.
Die Mutterlauge scheidet auf Wasserzusatz das Oxydationsprodukt in
etwa 50-prozentiger Ausbeute ab. Als bestes Verfabren hat sich I'ol-
gendes bewidhrt:

Eine etwa 50-prozentige Eisenchloridldsung wird mit der zwei-
bis dreifachen Menge Eisessig versetzt. Diese Losung wird im Uber-
schuB zu einer solchen von Formyl-lluoren in der fiinf- bis sechsfachen
Menge Eisessig zugesetzt und die Flussigkeit einige Zeit gekocht.
Nach dem Erkalten fillt Wasser einen feinen, gelblichen Niederschlag
aus, der aus beiBem Eisessig in farblosen, glinzenden Prismen kry-
stallisiert. Die Ausbeute an reiner Substanz erreicht ca. 70°,. Der
Kérper schmilzt bei 215—216° und ist in Benzol, Chloroform und
Aceton ziemlich leicht, in Alkobol und Ather weoiger lgslich. Die
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Verbrennung dieser hochmolekularen Substanz machte Schwierigkeiten,
die sich aber nach dem von R. Scholl!) angegebenen Verfahren
leicht beseitigen lieBen.

0.2824 g Sbst.: 0.9002 g COs, 0.1204 g H,0. — 0.2272 g Sbst.: 0.7238 g
CO:, 0.0978 g H?O.

C)aHls 01. Ber. C 87.0, H 4.1,
Gef. » 86.9, 86.9, » 4.8, 4.8.

0.3422 g Sbst. in 20.1 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.245°. —

0.2630 g Sbst. in 15.6 g Benzol: Gelrierpunktserniedrigung 0.330°.
CysH1505. Ber. Mol.-Gew. 386. Gef. Mol.-Gew. 354, 368.

Das bewegliche Wasserstoffatom des Formyl-fluorens wird also
unter Verkettung zweier Reste aboxydiert. Es ist bemerkenswert,
dal es beim Kochen der Eisessiglosung mit Zinkspénen ebenso leicht
wieder unter Sprengung der Koblenstoftbindung aufgenommen wird.
Man erhilt Formyl-fluoren zuriick. Als Beweis liir die oben ange-
gebene Formel kann die Spaltung durch alkoholisches Kali in Ka-
liumformiat und Di-bipbenylen-dthan angesehen werden.

CHO CHO
‘.'SH‘>C C<QSH'+2KOH
Cs H, Ce H,

— 2KCHO, + % H‘>CH,CH<(~:‘ H,
Cs H,

CeH,'
Am besten bereitet man sich eine alkoholisch-atherische Kalium-
iithylatlésuog, die mit einer Spur Wasser und der berechneten Menge
des pulverisierten Oxydationsprodukts am RiickfluBkihler gekocht
wird. Die suspendierte Substanz wird bald durch einen krystallinischen
Niederschlag ersetzt, den mau mit Benzol auskocht. Im Riickstand
bleibt dann ameisensaures Kalium, aus der filtrierten Losung kry-
stallisiert das bekannte Dibiphenylenithan in farblosen Nadeln (Schmp.
244 —245% Ausbeute ca. 859, der theoretischen Menge).
0.1358 g Sbst.: 0.4680 g CO,, 0.0684 g HO.
CosHis. Ber. C 94.5, H 5.5.
Gef. » 94,0, » 5.7,

) Diese Berichte 48, 342 Anm. [1910].





