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0.2167 g Sbst.: 0.1919 g T1J. — 0.3743 g Sbst: 0.3310 g T1J.
CsH3O3; N, T1 (371.09). Ber. Tl 54.97. Gef. Tl 54.59, 54.51.

Phthalimid-Thallium. Wird eine 2-proz. alkoholische Losung-
von Phthalimid mit 1 Mol einer titrierten Losung von Thalliumalko-
holat in Alkohol, die etwa 1.5 g Thallium in 100 ccm enthilt, ver-
setzt, so krystallisiert Phthalimid-Thallium in feiner Nadeln aus. Die
Ausbeute ist gut. Die Verbindung Idst sich in heilem Wasser mit
alkalischer Reaktion.

03382 g Shst.: 0.3194 g TIJ. — 0.3313 g Shst.: 0.3133 g TIJ.

CsH.O;NTI (350.08). Ber. Tl 58.27, Gef. Tl 58.22, 58.30.

Thallium-Fructosat. Die heill bereitete Lésung von 2 g ge-
trockneter Fructose in 20 ccem Alkohol wird nach dem Erkalten in
einer Flasche mit der berechneten Menge einer etwa !/;-normalen
alkoholiscb-dtherischen Thalliumalkoholat-Lsung versetzt. Der dicke,
hell-rahmgelbe Niederschlag wird wiederholt mit reinem Ather dekan-
tiert und rasch abgesaugt. Die im Vakuum-Exsiccator getrocknete
Verbindung verdndert sich nicht, wenn sie vor Feuchtigkeit geschiitzt
wird. Die Thallium-Bestimmung ergab, daf zur Hauptsache Mono-
thallium Fructosat vorliegt, das mit wecbselnden Mengen thallium-.
reicherer Verbindungen vermiscbt ist.

168. Adolf Sieglitz:
Studien in der Fluoren-Reihe. (I. Mittellung.)

(Eingegangen am 26. Mai 1919.)
I. Theoretischer Teil.

Vor mehreren Jahren ist J. Thiele im Verlauf seiner Unter-
suchungen iber die Fulvene durch Kondensation von Fluoren
und Benzaldehyd mittels Natriumithylats zum Benzal-fluoren (1.}
gelangt!). Er dehnte die Reaktion auch auf Anisaldehyd aus,
wobei er zum Anisal-fluoren [p-Methoxybenzal-9-fluoren] (II.) kam ).

T I/\ *—../\|
T 0 !
L cH IL. cl
T ~
L Lol
- ~- ~O0CH;

In vorliegender Arbeit sollte die Anwendbarkeit dieser Re-
aktion auf substituierte Benzaldehyde gepriift werden. Glatt

) B. 88, 853 [1900): A. 847, 296 [1906]. 7 A. 347, 300 [1906).
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{ibertragbar ist die Reaktion auf halogen-substituierte Aldehyde. 8o
wurden die drei Chlor-benzaldehyde und der m-Brom-benzaldebyd zu
den entsprechenden halogen-substituierten Benzal-fluorenen kondensiert.
Ebenso sind die Toluylaldehyde kondensierbar, nur lieferte der m-To-
luylaldehyd ein bis jetzt nicht krystallisierendes Ol.  Sebr glatt kon-
densiert auch Terephthalaldehyd. Die Untersuchungen wurden dann
weiter auf Nitro-aldehyde ausgedehnt, doch- gelang es bis jetzt nur
amorphe Verbindungen zu erhalten. Die Untersuchung soll in dieser
Richtung fortgesetzt werden.

Schon J. Thiele hat anf die Farberscheinungen des Bepzal-
fluorens (I.) hingewiesen'), Ks ist in festem Zustand farblos, lost
sich jedoch in organischen Lisungsmitteln mit gelber Farbe und zeigt
eine gelbe Schmelze. Die gleiche Erscheinung zeigen auch die farb-
losen Methylbenzal-fluorene.

Dagegen sind die neu dargestellten Halogenderivate durch den
farbvertiefenden EinfluB des Halogens®) gelb gefirbt. Das p-Chlor-
benzal-fluoren ist schwach gelb, #hnlich dem Thieleschen Anisal-
fluoren (IL.) gefirbt, dagegen =zeigt das m-Derivat rein-gelbe, das
o-Derivat tiefgelbe Farbe, die trotz vielfachen Umlosens nicht zum
Verschwinden gebracht werden konnte. Bei den farblosen Methyl-
benzal-fluorenen iibertrigt sich diese Eigenschalt auf die Pikrate: das
p-Methylbenzal-fluoren liefert ein gelbes, das o-Derivat ein oranges
Pikrat. Mit konzentrierter heiller Schwefelsiure lielern simtliche
Korper Halochromie-I'irbungen.

Das Terephthalal-difluoren®), welches sich von der obigen Reibe
durch den Besitz einer zweiten Athylen-Doppelbindung unterscheidet,
ist goldgelb gefirbt.

Es soll versucht werden, die Beziehungen zwischen Farbe und
Konstitution dieser Verbindungen durch spektroskopische Untersuchung
zu kliren und die Verbindungen, wie oben angedeutet, zu weiteren
Synthesen zu verwenden.

Hrn. Prof. Dr. ¥. Mayer bin ich fir die mir jederzeit gewihrte
Unterstiitzung bei Ausfiilhrung dieser Arbeit zu groBem Dank ver-
pflichtet.

II. Versuche.

Die Darstellung der Kérper geschah auf Grund der von Thijele
angegebenen Vorschrift*) fulgendermaflen: In 200—250 cem absolutem

) A. 347, 296 [1906).

7 Siehe Ley: Farbe und Koustitation bei organischen Verbindungen, S. 45.
5) Benennung nach dem Vorschlag von H. Kauffmann, B.50, 522[1917).
4 A. 347, 2961t [1906).
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Alkohol wurden erst 4 g Natrium, dann 16.6 g Fluoren (Y10 Mol.)
heil gelost und bei 60—70° die berechnete Ménge Aldehyd (Y10 Mol.)
in 100 ccm Alkobol zugegeben. Je nach Ldslichkeit scheidet sich das
Kondensationsprodukt — meist innerhalb einiger Stunden — aus und
kann nach einmaligem Umkrystallisieren zur Analyse verwandt werden.
Aus den Mutterlaugen lassen sich durch Verdunsten weitere Mengen
gewinpen, die jedoch weniger rein sind. In einigen Fillen wurde die
Bildung von tiefer gefirbten Nebenprodukten beobachtet, deren Unter-
suchung aus Mangel an Substanz noch aussteht.

Die Ausbeute an reinem Material betrigt im allgemeinen 50—70°%,
der Theorie.

o-Methylbenzal-9-fluoren.

Flache, farblose Nadelo und Prismen aus Eisessig. Schmp. 109.5°
Lost sich in warmer konz. Schwefelsiure mit veilchenblauer Farbe.
0.1536 g Sbst.: 0.5298 g COa, 0.0807 g HsO.
Cy Hys (268.24), Ber. C 93.99, H 6.01.
Gef. » 94.10, » 5.88.
Pikrat, Co His, CsH307N;. Durch Zusammengeben der Komponenten
in heiBer, alkoholischer Losung. Orange Nadeln aus Alkobol. Schmp.138—139¢.
0.1634 ¢ Sbst.: 0.3900 g COy, 0.0581 g H,0.
CarHis 07 N3 (497.32). Ber. C 65.18, H 3.85.
Gef. » 65.11, » 3.98.

p-Methylbenzal-9-fluoren.

Flache, farblose Nadeln aus Eisessig, lange Prismen aus Alkohol.
Schmp. 97.5°. List sich in warmer konz. Schwefelsiure mit rotvioletter
Farbe,

0.1595 g Sbst.: 0.5488 g COs, 0.0877 g H;0.

CanHe (268.24). Ber. C 93.99, H 6.01.
Gel. » 93.87, » 6.15.

Pikrat, CnHye, CsHsO;N;. Wie beim o-Korper dargestellt. Gelbe
Nidelchen aus Alkohol. Schmp, 117—1180,

0.1295 g Sbst.: 0.3086 g CO,, 0.0470 g H;0.

CyrHipO7N; (497.32). Ber. C 65.18, H 3.85.
Gel. » 6501, » 4.06.

/\,r—"“.'/j ///\\i ey
Terephthalal-di- L/" ) /“\/ l\\\/ly\/n\/]
i
CH

9.9-fluoren, (gH //_>

Scheidet sich bei der Kondensation von !/;0 Mol Fluoren und
/56 Mol Aldebyd nach wenigen Minuten aus der blutroten Lésung aus.
Goldgelbe, schimmernde Blittchen, nach 3-maligem Umkrystallisieren
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aus sehr viel Eisessig bei 203 —210° schmelzend. Lost sich in heifler
konz. Schwefelsiure mit olivegriner Farbe. Gibt mit Pikrinsiure
keine Doppelverbindung.

0.1330 g Sbst.: 0.4602 g COs, 0.0653 g HyO0.

CasHag (430.35). Ber. C 94.85, H 5.15.
Gel. » 9440, » 5.51.

o-Chlorbenzal-9-fluoren.

Euntsteht pur in schlechter Ausbeute (15°%,). Gelbe, verwachsene
Nadeln aus Eisessig. Schmp.176° nach viermaligem Umkrystallisieren.
Trotzdem bei weiterem Umkrystallisieren der Schmelzpunkt nicht
mehr stieg, konnteu keine genau stimmenden Analysenwerte erhalten
werden.

20.555 mg Sbst.: 63.140mg CO; 9.010mg H,0. — 20540 mg Shst..
68.155 mg COz, 9.070 mg H30. — 20.570 mg Shst.: 63.130 mg CO;, 9.435 mg
H,0. — 21.195 mg Sbst.: 10.145 mg AgCl. — 22.340 mg Sbst.: 10.705 mg
AgCl.

CqoH,;3 Cl (288.66).
Ber. C 83.18, H 4.54. Cl 12.28,
Gel. » 83.80, 83.82, €3.73, » 4.91, 494, 5.13, » 11.84, 11.85.
o-Chlorbenzal-fluoren 16st sich in warmer konz. Schwefelsiure
mit dunkelbrauner Farbe. Es liefert kein Pikrat.

m-Chlorbenzal-9-fluoren.

Hellgelbe Prismen und Pyramiden aus sehr viel Methylalkohol.
Leicht lolich in Athylalkobol, Ligroin und Eisessig. Schmp. 90,5°.
Lést sich in warmer konz. Schwelelsiure mit tiefgriiner Farbe.

0.1658 g Sbst.: 0.50532 g COq, 0.0762 g Hy0. — 0.2142 g Sbst.: 0.1052 g
AgClL

CsoHyaCl (288.66). Ber. C 83.18, H 4.54, Cl 12.28.
Gef. » 83.13, » 518, » 12.15.

p-Chlorbenzal-9-Tluoren.

Schwach-gelbliche Nidelchen aus Eisessig. Schmp.149.5°% Firbt
warne konz. Schwefelsiinre tief dunkelblau.

0.1608 g Sbst.: 0.4904 g CO,, 0.0618 g H;0. — 0.1627 g Shst.: 0.0788 g
AgClL
CaoH1a Cl (288.66). Ber. C 83.18, H 4.54, CI 12.28.
Gei. » 8320, » 4.31, » 11.98.
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m-Brombenzal-9-fluoren.

Gelbe Nidelchen aus Eisessig. Schmp. 92—93°. LiiBt sich auch
aus Methylalkohol und Atbylalkohol umkrystallisieren. Gibt in der
Wirme tiefgriine Schwefelsiure-Reaktion.

0.1641 g Sbst.: 0.4329 g COy, 0.0631 g HyO. — 0.1915 g Shst.: 0.1074 g
AgBr.

CyoHy3Br (333.12). Ber. C 72.08, H 3.93, Br 23.99.
Get. » 71.97, » 4.30, » 23.87.

169. A. Schoeller: Uber eine einfache und bequeme Methode
zur Darstellung aromatischer Selenverbindungen.
(Eingegangen am 14. Juni 1919.)

Arcmatische Selenverbindungen lieBen sich bisher aus den Diazo-
niumsalzen der entsprechenden Basen erhalten durch Einwirkung auf
eine durch Einleiten von gasformigem Selenwasserstoft in wiBriges
Alkali bereitete Alkalibydroselenid- bezw. -selenid-Lésung!) oder auf
eine Selencyankalium-Lésung?).

Ich habe gefunden, daB Alkalipolyselenid-Losungen, die sich in
sehreinfacherundbequemerWeise durch Zusammeareiben von gepulvertem
Kaliumhydroxyd mit iiberschiissigem rotem gefilltem Selen (wobei die
Reaktion schon bei gewdhnlicher Temperatur unter ziemlich starker Er-
warmung eintritt) oder besser durch Zusammenschmelzen mit schwarzem
Selen bet etwa 140° (bei gewdhnlicher Temperatur keine merkliche Reak-
tion) und Loésen der Schmelze in Eiswasser erhalten lassen, ebenso
geeignet zur Umsetzung mit Diazoverbindungen sind.

Die Losuugen sind geruchlos, und alle Operationen lassen sich ohne
die geringste Selenwasserstoff-Entwicklung in offenen Gefissen aus-
filhren; die Ausbeuten sind fast theoretisch und die erhaltenen Ver-
bindungen sehr rein. So werden alle Schwierigkeiten, die mit dem
Arbeiten mit gastérmigem Selenwasserstoff in eioer indifferenten Gas-
atmospbire verbunden sind, vermieden, und die Darstellung der Selen-
verbindungen gestaltet sich ebenso einfach wie die der entsprechenden
Schwefelverbindungen. ZweckmiBig wird das Doppelte der berechneten
Menge Selen angewandt; etwa 75, des Uberschusses iallen wihrend
der Reaktion aus, 25°%, aus der Mutterlauge durch schweflige Siure,
so daB er vollstindig in einer sofort wiederverwendbaren Form zuriick-
gewonnen wird.

) R. Lesser und R. WeiB}, B. 45, 1835 [1912] 46, 2640 [1913].
7) H. Bauer, B. 46, 92 [1913].
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