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0.2167 g Sbst.: 0.1919 g TIJ. - 0.3743 g Sbst: 0.3310 g '€13. 
C5H30aN4TI (371.09). Ber. '11 54.97. Gef. TI 54.59, 54.51. 

P h t h a l i m i d - T  h a l l i u m .  Wird eine 2-proz. alkoholische Lijsung, 
von Pbtbalimid rnit 1 Mol einer titrierten Losung von Tballiumalko- 
holat in Alkohol, die etwa 1.5 g Thallium i n  100 ccm entbalt, ver- 
setzt, so krystallisiert Phthalimid-Thallium in feinen Nadeln aus. Die 
Ausbeute ist gut. Die Verbindung lost sich in heil3em Wasser mit 
alkaliscber Reaktion. 

0.3382 g Sbst.: 0.3194 g TIJ. - 0.3313 g Sbst.: 0.3133 g TLJ. 
CsHdOaNTl (350.08). Ber. TI 58.37. Gef. T1 58.22, 58.30. 

Die beiW bereitete Losung von 2 g ge- 
trockneter Fructose in  20 ccm Alkohol wird nach dem Erkalten in 
einer Flascbe mit der berechneten Menge einer etwa '/,-normalen 
alkoholisch-iitberiscben Tballiumalkoholat-Lisung versetzt. Der dicke, 
hell-rahmgelbe Niederscblag wird wiederholt mit reinem Ather dekan- 
tiert und rascb abgesaugt. Die im Vakuum-Exsiccator getrocknete 
Verbindung veriindert sich nicht, wenn sie vor Feuchtigkeit geschiitzt 
wird. Die Thallium-Bestimmuog ergab, daB zur Hauptsache Mono- 
thallium Fructosat vorliegt, das mit wechselnden Mengen thallium- 
reicberer Verbindungen vermiscbt ist. 

T h a l l i u m - F r u c t o s a t .  

168. Adolf SiegEitz: 

(Eingegangen am 26. Mai 1919.) 

I. T h e o r e t i s c h e r  T e i l .  

Studlen in der Fluoren-Heihe. (I. Mitteilung,) 

Vor mehreren Jahren ist J. T h i e l e  irn Verlauf seiner Unter- 
suchungen iiber die Fulvene durcb K o n d e n s a t h n  v o n  F l u o r l e n  
u n d  B e n z a l d e  hpd mittels Natriutniithylats zum Benzal-fluoren (I.) 
gelangtl). Er dehnte die Reaktion auch aiit A n i s a l d e h y d  aus, 
wobei er zum Anisal-fluoren [p-Methoxybenzal-9-fluoren] (11.) kam 3. 

In Forliegender Arbeit sollte die A n w e n d b a r k e i t  d i e s e r  R e .  
a k t i o n  nuf s u b s t i t u i e r t e  B e n z a l d e h y d e  gepriift werden. Glatt 

1) B. 38, 853 [1900]: A .  347, 296 (19061. ¶) A. 347, 300 [1906]. 
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hbertragbar ist die Reaktion auf halogen-subjtitltierte Aldehyde. So 
wurden die drei Chlor-benzaldehyde und der ni- Brom-benzaldehyd zu 
deli entsprechenden halogen- substituierten Benzal-fluorenen kondensiert. 
Ebenso sind die Tnluplaldehyde kondensierbm, nur lieferte der m-To- 
liiylaldehyd e in  his jetzt nicht krystallisierendes fil. Sehr  glatt kori- 
densiert auch Terepbthalaldehpd. Die Untersuchungen wiirden dann 
weiter auf Nit,ro-aldehyde ausgedehut, doch. gelang es  bis jetzt ~ i u r  
amorphe Verbindungen zu erhalteu. Die Untermchung sol1 in dieser 
Richtung fortgesetzt werden. 

Schon J. T h i e J e  hat unf die F a r b e r s c h e i n u n g e n  des rjeoral- 
fluorens (I.) hingewiesen 1). Es ist in festern Zustand fttrhlos, lo.;t 
sich jedoch in orgauischen Liisungsmitteln mit gelber Farbe srnd zeigt 
eine getbe Schrnelze. Die gleiche Erscheiniing zeigen auch die farb- 
lasen hlethylbenzal-fluorene. 

Dagegen sind die neu dargestellten Halogenderivate durch deli 

farbvertiefenden EiutluS des Halogens ’) gelb gefiirbt. Das p-Chlor- 
benzal-fluoren ist schwach gelb, ahrilicti dem T h i e l e s c h e n  Xaisnl- 
fluoren (11.) gefarbt, dagegeo zeigt das rn-Derivat rein-gel be, das  
o-Derivat tiefgelbe Farbe, die trotz vielfachen Umliisene nicht Zuni 
Verschwinden gebracht werden konnte. Rei den farblosen Methyl. 
benzal-fluorenen iibertragt sich diese Eigenschaft auf die Pikrate : da.s 
p-Methylbenzal-fluoren liefert ein gelbes, das o-Derivat ein oranges 
Pikrat. Mit konzentrierter heil3er Sclrwefelsaure lieferu s b t l i c b e  
Kiirper Halochromie-Fiirbungen. 

Das Terephthalal-difluoren ’), welches sich von der obigen Reibe 
durch den Besitz einer zweiten At hylen-Doppelbindung unterscheidet, 
ist goldgelb gefarbt. 

Es sol1 versucht werden, die .Beziehungen zwischen Farbe und 
Konstitution dieser Verbindungen durch spektroskopische Untersuchuug 
zu klHren und die Verbindungen, wie oben angedeutet, zu weiteren 
Synthesen zu verwenden. 

Hrn. Prof. Dr. P. M a y e r  bin ich fur die rnir jederzeit gewiihrte 
Unterstiitzung bei Ausfuhrung dieser Arbeit zu grol3em Dank ver- 
pflichtet. 

11. V e r s u c h e .  
Die Darstellung der  Korper geschnh auf Griind der  von T h l e l e  

sngegebenen Vorschrift *) fdgendermal3en : In  200-250 ccm absolutem 

I) A. 347, 296 [1906]. 
9 Siehe Ley: Parbe und Honstitution bei organischen Verbindungen, S. 45. 
2) Benennung nach dem Vorschlag von H. Kauffmrrnn, B.S0,522[19171. 
‘) A. 347, 296ft [1906]. 
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Alkohol wurden erst 4 g Natrium, dann 16.6 g Fluoren ('/lo Mol.) 
heif3 gelost und bei 60-70° die berechnete Menge Aldehyd ('/lo Mol.) 
sin 100 ccm Alkohol zugegeben. J e  nach Liislichkeit scheidet sich das 
Kondensationsprodukt - meist ionerhalb einiger Stunden - aus uod 
kann nach einmaligem Umkrystalhieren zur Analyse verwandt werden. 
Aus den Mutterlaugen lassen sich durch Verdunsten weitere Mengen 
.gewinnen, die jedoch weniger rein sind. In einigen Fallen wurde die 
Bildung von tieler gefiirbten Nebenprodukten beobachtet, deren Unter- 
suchung aus Mangel an Substanz noch aussteht. 

Die Ausbeute no reinem Material betriigt im allgemeinen 50-7O0/0 
d e r  Theorie. 

o - M e t h y l b e n z a l - 9 - f l u o r e n .  
Schmp. 109.5'. 

Lost sich in warmer konz. Schwefelsaure mit veilchenblauer Farbe. 
Flache, farblose Nadeln und Prismen aus Eisessig. 

0.3536 g Sbst.: 0.5298 g COa, 0.0807 g BsO. 
C21H16 (268.24). Ber. C 93.99, H 6.01. 

Gef. s 94.10, 5.88. 
Pi kr  a t , C21H16, Cg H3 01 Na. Durch Zusammengeben der Komponenten 

i n  heiber, alkoholischer Lijsung. Orange Nadelo aus Alkohol. Schmp. 138-139O. 
0.1634 g Sbst.: 0.3900 g COS, 0.0581 g HaO. 

C.rrHl,O,hTa (497.32). Ber. C 65.18, H 3.85. 
Gef. n 65.11, s 3.98. 

p-Yethylbenzal -9- f luoren.  
Flache, farblose Nadeln aus Eisessig, lange Prismen aus Alkohol. 

Schmp. 97.50. Lost sich in warmer konz. Scbwefelsaure rnit rotvioletter 
Farbe. 

0.1595 g Sbst.: 0.54S8 g COs, 0.0877 g Ha0. 
C~IH,~ (268.21). Ber. C 93.99, H 6.01. 

Gef. B 93.87, s 6.15. 
Pikra t ,  C&lH16, CcHa07Na. W e  beim o-Kijrper dargestellt. Gelbe 

.0.1295 g Sbst.: 0.3086 g COa, 0.0470 g HaO. 
C27H,007N3 (497.32). 

Nadelcheu aus Alkohol. Schmp. 117-1180. 

Ber. C 65.18, H 3.85. 
Gef. n 65.01, D 4.06. 

T e r e p h t h a l a l - d i -  

CR--, CH 9.9'-f l u o r e n ,  
--/ _ _  

Scheidet sich bei der Kondensation von ' / lo Mol Fluoren und 
u/ao Mol Aldehyd nach wenigen Minuten aus der blutroten Liisung aus. 
Goldgelbe, schimmernde Rlattchen, nach 3-maligem Umkrystdlisieren 
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aus sehr vie1 Eisessig bei 209--210° schmelzend. Lost sich in heiL3er 
konz. Schwefelsaure mit olivegriiner Farbe. C, ibt rnit Pikrinsiiure 
keine Doppelverbindung. 

0.1330 g Sbst.: 0.4602 g CO9, 0.0655 g HsO. 
CarH24 (430.35). Ber. C 94.85, H 5.15. 

GeF. n 9440, n 5.51. 

o - C h l o r b e n z a l - 9 - f l u o r e n .  

Entsteht nur in schlechter Ausbeute (15O/,,). Gelbe, verwachsene 
Nadeln aus Eisessig. Schmp. 1 7 6 O  nach viermaligern Umkrystallisieren. 
Trotadem bei weiterem Umkrystallisieren der Schmrlzpunkt nicbt 
mehr stieg, konnteu keine genau btimmenden Annlysenwerte erlialten 
werden. 

20.55.5 mg Sbst.: 63.140 m g  Cop, 9.010 mg BzO. - 20 540 m g  Sbst.: 
63.155 mg COZ, 9.070 mg HrrO. - 20.570 mg Sbst.: 63.130 m g  COz, 9.435 mg 
H,O. - 41.195 mg Sbst.: 10.145 mg AgCI. - 22.340 nig Sbst.: 10.705 rng 
AgCI. 

CzoHla C1 (288.66). 
Ber. C 53.18, H 4.54. C1 12.28. 
GeF. n 83.80, 83.52, 13.73, 2 4.91, 194 ,  5.13, ll.S4, 11.85. 

o-Chlc)rbeuzal.fluoren lost sich i n  warmer konz. Schwefelsaure 
rnit clunkelbrauner Farhe. E s  liefert kein Pikrat. 

r n -  C h 1 o r b  e n  z a1 - 9-  f 1 u rj r e 11. 

Hellgelhe Prismen u n d  Pyraniideu xiis sehr Tiel Metbylalkohol. 
ScBmp. 90,5". 

0.1655 g Sbst.: 0.5053 g COS, 0.0762 g €120. - 0.2142 g Sbst.: 0.1053 g 

Leicht lolich i n  Athylalkohol, Ligroin und Eiscwig. 
L&t sich in warmer kouz. Sch wefrlsiiure niit tie'igruuer Farbe. 

hg CI. 
CloH13C1 ('255.66). Ber. C 83.lS, H 4.54, C1 12.28. 

Gef. 53.13, n 5.15, )) 12.15. 

p - C h I o r b e n z a I .  9 - I  I L: o r e n. 

Schnrach-grlbliche K'Hde1cbt.n a m  Eisessig. Schmp. 149.j0. F5rht 
wnrnie konz. ScbwefelGi:ire tief dunkelblau. 

9 g  C1. 
0.1608 g Sbst.: 0.4904 g Cog. 0.0618 g H2O. - 0.1627 g Sbbt.: 0.0788 g 

CzoHla C1 (n88.66). Ber. C 83.18, H 4.54, Ck 12.25. 
Gei. )) 83.20, B 4.31, 11.98. 



1517 

m- R r o m b e n z a l - 9 - f  l u o r e n .  
Gelbe NIdelchen aus Eisessig. Schmp. 92-93O. LiiBt sich auch 

Gibt in der  aus hfethylalkohol und Atbylalkohol umkrystallisieren. 
Wiirme tiefgrune Schwefrlsaure-Reaktion. 

AgBr. 
0.1641 g Sbst.: 0.4329 g COs, 0.0631 g H2O. - 0.1915 g Sbst.: 0.1074 g 

CPOH13Br (333.12). Ber. C 72.08, H 3.93, Br 23.99. 
Gef. * 71.97, D 4.30, D 23.87. 

169. A. Schoeller: Ober eine einfache und bequeme Yethode 
eur Darstellung aromatischer Selenverbindungen. 

(Eingegangen am 14. Jun i  1919.) 
Aromatiache Selenrerbindungen lieBen sich bisber aus den Diazo- 

niumsalzen der entsprechenden Rasen erhalten durch Einwirkung auf 
eine durch Einleiten r o n  gasformigem Selenwasserstoff in waBriges 
Alkali bcreilete Alkalihydroselenid- bezw. -selenid-Liisung ') oder auf 
eine Selencyankalium- Losung "). 

Ich habe gefunden, d a b  Blkalipolyselenid-Losungen, die sich i n  
sehreinfachrr und bequemerweisedurch Zusammenreiben vongepulvertem 
Kaliumhydroxyd mit uberschussigem rotem gefHlltem Seleu (wobei die 
Reaktion schon bei gewohnlicher Temperatur unter ziemlich starker Er- 
RBrmung eintritt) oder besser durch Zusammenschmelzen mit schwarzem 
&leu bei etwa 140' (bei gewiihnlicher Temperatur keine merkliche Re&- 
tion) und Liisen der Schmelze in Eiswasser erhalten lassen, ebenso 
geeignet zur  U i n s e t z u n g  m i t  D i a z o v e r b i n d u n g e n  sind. 

Die Losuugen siod geruchlos, und alle Operationen lassen sicb ohne 
die geringste Selenwasserstoff-Entwicklun~ in offenen Geftssen &us- 
fuhren; die Ausbeuten sind fast theoretisch und die erhaltenen Ver- 
bindungen sehr rein. s o  werden alle Schwierigkeiten, die mit deu, 
Arbeiten mit gasformigem SelenwasserstofE in einer indifferenten Gas- 
atmosphHre verbunden sind, vermieden, und die Darstellung der S&n- 
verbindungen gestaltet sich ebenso einfach wie die der ent.sprechenden 
Scha,efelverbindung.en. Zweckmabig wird das Doppelte der berechneten 
Menge Selen angewaudt; etwa 75Ol0 des Uberschusses fallen wlhrend 
tler Reaktion a.us, 25O/0 aus der Mut.terlauge durch schweflige Saure, 
so da13 er  vollstandig in einer sofort wiederverwendbaren 'Form zuruck- 
gewonnen wird. 

1) R. Lesser  und R. WeiB, B. 45, 1835 [I9121 46, 2640 [1913]. 
4 €1. Bauer,  B. 46, 92 [1913]. 
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