
K l i e g l ,  Weng,  Wiest: [Jahrg. 63 1362 

Bestimmung der Lei t fahigkei t  der  Graphitsaure.  
Zur Orientierung iiber die GroSenordnung wurde eine bestens geprel3te 

Pastille Graphitsaure von 5.1 mm Durchmesser und 3.5 mm Lange zwischen 
zwei Kontaktplattchen gepreat. Bei 5 Volt betrug die Stromstarke weniger 
als lll0 mA.. . . . . . spez. Widerstand p > 3 x 104 12. Eine entsprechende 
3.7 mm lange Pastille von Graphit IieS bei 0.143 Volt 1.79 Amp. durch. 
Spez. Widerstand: p = 0.044 9 cmycm. 

Hrn. Prof. Kar l  H e r r m a n n  mochten wir fur die freundliche uber- 
lassung der Rontgen-Apparatur auch an dieser Stelle unseren besten Dank 
aussprechen . 

190. A. Kliegl ,  F. Weng und G. Wies t :  
Isomerie bei Fluoren-9-Derivaten 3 (III. Mitteil. l)). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 8. April 1930 ) 

Durch die Auffindung einer Anzahl isomerer Derivate  des Indens,  
Anthracens und Fluorens,  deren Existenz mit der hergebrachten An- 
schauung uber diese kondensierten Ringsysteme (uni pl  a n a r  e Lage der 
Ringe) nicht vereinbar zu sein schien, sahen sich W. Schlenk und E. Berg- 
manna) zu der Annahme veranlaBt, dal3 in solchen Ringsystemen die Ringe 
i m  Raum miteinander  Winkel bilden (,,Ringneigung"). Indes hat sich 
in allen F a e n ,  in denen bis jetzt eine Nachpriifung der Befunde von Schlenk 
und Bergmann vorgenommen worden ist3), gezeigt, dal3 kein Grund 
hes t eh t ,  die  bisherige bewahrte  Vorstellung von der  Lage der 
Kinge aufzugeben. Immerhin barren no& einige ,,iiberz2ihlige" Isomerie- 
Falle der Fluoren-Reihe, die Schlenk und Bergmann zur Stiitzung ihrer 
-1nsicht in einer zweiten Mitteilung*) bekannt gegeben haben, der Nach- 
priifung. Wir halten es in Anbetracht der theoretischen Bedeutung der 
Sache fiir erforderlich, d& hier restlos Klarheit geschaffen wird. Deshalb 
haben wir es unternommen, diese Fdle n a e r  zu untersuchen. Wir berichten 
nachstehend iiber unsere Ergebnisse beim g-Benzoyl-, 9-Benzal- und 
0 - Ani s al- f 1 uo r e n. 

Nach Schlenk und Bergmann entsteht bei der Einwirkung von 
Be nz o y Ic h lor i d a uf F1 uo r e n - l i t  h i  um neben Di-[g-fluorenyll-phenyl- 
carbinol ein 9-Benzoyl-fluoren vom Schmp. 180°, warend das schon 
bekannte, durch Kondensation von Benzoesaure-ester mit Fluoren mittels 
Alkalimetalls zuerst von A. Werner und G. Scholer6), spater nach ver- 
bessertem Verfahren von W. Wislicenus und A. Fehrle6) erhaltene 9-Ben- 
zoyl-fluoren (I) na& der iibereinstimmenden Angabe der genannten Autoren 

I )  I .  und 2. Mitteilung: B.  69, 631 [1926]. 62, 1327 r1g2gI. 

3) J. Meisenheimer u. W. Theilacker, A. 469, 26 [Ig2g]. - €1. Meerwein u. 
.l. Migge, B. 62, 1046 [1929]. - A. Kliegl, B. 62.1327 [Igzg]. - I(. Ziegler u. F. CriiO- 
mnnn,  B. 62, 1768 [IgZg]. - E. Haack,  B. 69, 1771 [1929]. - R .  Schmidt, B. Stein 
11. C .  Bamberger, B. 62, 1890 [Igzg]. 

6, B. 89, 1287 [1906]. 

*) d. 463, 125-227 [I928]. 

') B. 6% 745 [19291. ') B. 48, 1320 [IgIs]. 
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bei 138O s&milzt7). Eine Keto-Enol-Isomerie kommt nicht in Frage; 
denn die Enolf or m des Benzoyl-fluorens, der a-Phenyl-P-diphenylen-vinyl- 
alkohol (11) ist bereits von R. H. Meyer und H. Gottlieb-Billrothe) 
aus dem Werner schen Benzoyl-fluoren hergestellt worden. Die Verbindung 
hat sich als sehr unbestiindig erwiesen; innerhalb weniger Stunden wandelt 
sie sich - aucb in festem Zustand - wieder in das Keton um. aus dem sie 
bereitet worden ist. Das Bi.Jlzoy-fluoren von Schlenk und Bergmann 
dagegen ist durchaus stabil. Man konnte also hWstens an eine Keton- 
Athylenoxyd-Isomerie denken. Aber das Athylenoxyd ( ?  111) haben 
E. Bergmann und J. Herveys), derdings ,,nur ein einzigesmal als Haupt- 
produkt" aus g-War-fluoren, Benzaldehyd und alkohol. Kali erhalten. 
Identitat mit dem Benzoyl-fluoren von Schlenk und Bergmann kommt 
nach dem Schmelzpunkt (131--132~) nicht in Betracht. 

Da uns zunachst kein Litbiummetall ZUT Verfugung stand, haben wir 
Benzoylchlorid auf Fluoren-natrium, das wir wie friiherlO) durch Spal- 
tung von 9-Methoxy-fluoren mit Natriumpulver bereiteten, einwirken lassen 
in der Hoffnung, daB dieses in der gleichen Weise mit Benzoylchlorid reagieren 
werde wie Fluoren-lithium. Das Umsetzungsprodukt bestand aber aus 
einem Gemenge von Fluoren mit einem schwerer loslichen Stoff vom Schmp. 
189.5-1900. Aus der Analyse ergab sich die Formel C,H,,O,. Dieselbe 
Substanz erhielten wir, als wir das Wernersche Benzoyl-fluoren in warig- 
alkalischer I,6sung mit Benzoylchlorid schiittelten, desgleichen bei der Ben- 
zoylierung von Benzoyl-fluoren in Benzol-IAisung bei Gegenwart von P y d h  
Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Fluoren-natrium war demnach 
offenbar primar das Benzoyl-fluoren vom Schmp. 1380 entstanden, hatte 
sich aber mit no& nicht in Reaktiongetretenem Fluoren-natrium oder mit 
dem vorhandenen Natriummethylat ZUT Natriumverbindung umgesetzt, die 
dam durch ein zweites Molekiil Benzoylchlorid benzoyliert worden war. 
Damit erkllrt sich auch die Entstehung von Fluoren, das entweder un- 
mittelbar durch Umsetzung von Benzoyl-fluoren mit Fluoren-natrium oder 
inittelbar durch Einwirkung von Methylalkohol auf Fluoren-natrium ge- 
bildet worden sein m&. Ob die Benzoylierung des Benzoyl-fluorens am 
Sauerstoff oder am Kohlenstoff stattgefunden hatte (IV und V), war vorerst 
nicht zu ersehen. 

Nach diesem Ergebnis war die Darstellung von Fluoren-li thium 
nicht zu umgehen. Seine Umsetzung mit Be&oylchlorid verlief ganz ent- 
sprechend der Beschreibung von Schlenk und Bergmann. Aber das neben 
Di-[g-fluorenyll-phenyl-carbinol entstandene, von ihm durch fraktionierte 

7) Die Priiparate verschiedener Herkunft, die wir  im Laufe dieser Arbeit in die Hand 

') B. bl, 577 [1921]. 
Mamen, schmolzen keinesfalls haher als 135-136~. 

O) B. 6% go2 i1929j. lo) B. 69, 1329 [192g]. 
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Rrystallisation aus Methyl-athyl-keton sorgfiiltig getrennte Umsetzungs- 
produkt vom Schmp. 18oO wies ebenfalls nicht die Zusammensetzung 
eines Benzoyl-fluorens a d ,  sondern ergalj bei der Analyse dieselben 
Werte wie unser eben besprochenes Benzoyl-Derivat des Benzoyl- 
f luorens. Wie bei der Umsetzung von Benzoylchlorid mit Fluoren-natrium, 
so reagiert auch hier beim Fluoren-lithium das primare Umsetzungsprodukt 
mit Benzoylcblorid weiter; aber die Endprodukte ,  die man in beiden 
Fallen erhalt, sind nicht identisch, sondern isomer. 

Die Existenz von zwei 9-Benzoyl-fluorenen h a t  sich also 
nicht bestatigt .  Dafiir haben wir jetzt zwei isomere Benzoyl-Derivate 
des 9-Benzoyl-fluorens vorliegen. Um deren Isomerie zu erklaren, 
bedarf es aber der Annahme einer ,,Ringneigung" nicht. Die Isomerie kann, 
wie wir schon oben angedeutet haben, darauf beruhen, dalj ein und dasselbe 
Benzoyl-fluoren - das primiire Reaktionsprodukt - im einen Falle am 
Sauerstoff,  im anderen am Kohlenstoff benzoyliert worden i s t l O a ) .  

Bei kurzem Erbitzen mit Eisessig, dem eine Kleinigkeit Wasser zu- 
gesetzt ist, spaltet si& das Isomere vorn Schmp. 1800 glatt in Benzoesaure 
und das W e r n e r d e  Benzoyl-fluoren. Im Zusammenhalt mit unserer 
Feststellung, dalj das andere Isomere sich durch Benzoylierung eben dieses 
Benzoyl-fluorens erhalten lst ,  zeigt der Versuch, daI3 die Isomerie nicht 
a d  eine Stereoisomerie des zugrunde liegenden Benzoyl-fluorens zurii~k- 
gefiihrt werden darf. Die leichte Spaltbarkeit des Isomeren vom Schmp. ISOO 
konnte dam verfiihren, dieses fiir das 0-Derivat (IV) anzusprechen. Jedoch 
muW hierbei daran erinnert werden, d& auch 9-Benzoyl-fluoren den Benzoyl- 
rest verhiiltnismlf3ig leicht abspaltet. Beim Erhitzen mit Alkalilauge zerfallt 
es in Fluoren und Benzoesaurell). Benzoylreste haften demnach am 
9-Kohlenstoffatom des Fluorens recht lose. Die beobachtete Spaltung des 
Isomeren vorn Schmp. 18oO f i r e  also auch mit der Formulierung der Ver- 
bindung als 9.9-Dibenzoyl-fluoren (V) wohl vereinbar. 

Die Entscheidung in der Konstitutionsfrage bringt das v e r s c h i e den e 
Verbalten der Isomeren gegen durch Platinmohr akt ivier-  
t e n  Wasserstoff. Unter gleichen Versuchs-Bedingungen nimmt die 
u. a. aus Fluoren-natrium erhaltene Verbindung vom Schmp. 189.5-190O 
zwei Atome Wasserstoff a d ;  das am Fluoren-lithium entstandene ISO- 
mere vom Schmp. 1800 dagegen wird nicht  angegriffen. Wir schliel3en 
daraus, daf3 erstere die O-Verbindung (Enol-ester IV), letzteres die 
C-Verbindnng (DiketonV) ist. Dieser Schlul3 konnte durch eine Syn- 
these des Hydrierungsproduktes be-tigt werden: Durch Hydrierung 
von 9-Benzoyl-fluoren mit Aluminium-amalgam in feuchtem Ather ge- 
wannen wir das 9-Fluorenyl-phenyl-carbinol (VI). Dieses lieferte bei 
Behandlung mit BenzoylJllorid und Pyridin - bier kann nur eine Ben- 
zoylierung am Sauerstoff in Betracht kommen - einen mit unserem Hy- 
drier ungsp r o d u k t  identischen Korper (VII) . 

loL) Nachtrag bei der Korrektur: Zu dem gleichen Ergebnis sintl inzwischen 

1') W. Wisl icenus u. A. Fehrle. B. 48, 1322 [IgIgj. 
auch P. Pfeiffer u. E. Liibbe, B. 68, 762 [rg30. April-Heft]. gelangt. 
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Bei den 9-Benzal- und 9-Anisal-fluorenen handelt es sich offen- 
sichtlich um Analogie-Falle. Man wird daher die in dem einen Falle er- 
zielten Erkenntnisse auf den anderen iibwtragen diirfen. Wir wollen die 
schon langer bekannten, von J. Thiele und F. Henlel*), beschriebenen 
Verbindungen (Benzal-fluoren, VIII : Schmp. 76O; Anisal-fluoren, IX:  Schmp. 
128-129O1~)) als a-Formen, die von Schlenk und Bergmann aufgefun- 
denen Isomeren (Benzal-fluoren : Schmp. 153 -154O, Anisal-fluoren : Schmp. 
1450) als P-Formen bezeichnen. 

Mit p-Anisal-fluoren haben wir Analyse und Molekulargewichts- 
B.?stimmung ausgefiihrt; wir sind dabei zu denselben Ergebnissen 
gelangt  wie Schlenk und Bergmann. Wir haben iiberdies a- und p- 
Anisal-fluoren mit  Ozon gespalten; als Spaltprodukte ergaben sich in 
beiden Fallen Fluorenon und Anisaldehyd. Es kann also gar kein Zweifel 
daruber bestehen, daB Isomer e vorliegen; ihr gleichartiges Verhalten bei 
der Ozon-Spaltung zwingt uns, beide - vorlaufig wenigstens - fur Fluoren- 
9-Derivate anzusprechen. Damit sol1 aber nicht gesagt sein, daB wk auch 
die stereocbemische Deutung, .die Schlenk und Bergmann fiir die Iso- 
merie gaben, fi ir  zutreffend halten. Im Gegenteil: Nach unserer Meinung 
ist mit ibrer Auffassung eine Eigenschaft der @-Formen nicht in Einklang 
zu bringen, die sie selbst stark betonen: die t iefere Farbe. Selbstverstlnd- 
lich haben wir in Betracht gezogen, d& die intensive Farbe der fl-Formen 
in daf tenden  farbenden Verunreinigungen ihren Grund haben konnte. 
Bei einigen in das Orange spielenden Praparaten von P-Anisal-fluoren haben 
wir au& das Vorhandensein einer farbvertiefenden Verunreinigung fest- 
stellen konnen. Scbliel3lich sind wir aber doch zu der aberzeugung gelangt, 
daB es sich bei der tieferen Farbe der @-Formen im wesentlichen um Eigen- 
f a r  be handelt. Man wird also eine Deutung fiir die Isomerie suchen miissen, 
durch die der betrachtliche Farbunterschied der isomeren erklart wird. 
DaB wir mit diesem Gedankengange auf dem richtigen Wege sind, hat das 
verschiedene Verhalten der Isomeren bei der Hydrierung gezeigt. 

Die Hydrierung der a-Verbindungen ist schon von Thiele und 
H e  nle lP) mittels Alumium-amalgams in feuchtem Ather bewerkstelligt 
worden. Sie fiihrt glatt zu 9-Benzyl- bzw. 9-Anisyl-fluoren. Unsere 
Versuche, @-Anisal-fluoren auf gleiche Art zu hydrieren, verliefen insofern 
ungiinstig, als die.Hydrierung ein Gemisch von Stoffen ergab, von 
denen einer dur& grone Schwerloslichkeit in allen gebrattcldicben orga- 
niscben I.Gsung&tteln und hohen Schmelzpunkt (272 -273O) ausgezeichnet 
war. Diese Eigenschaften li&n vermuten, dal3 bier, W c h  wie bei der 
Pinakon-Bildung, zwei. Molekiile zusammenreduziert worden waren. Ein 
solches Hydrierungsprodukt ware unseren Zwecken wohl kaum dienlich 
gewesen. Da zudem die Versuche beziiglich der iibrigen Stoffe nicht gleich- 
&Big ausfielen, so s&en wir uns mit Rucksicht auf die Kostbarkeit des 

12) A. 847, 296, 300 E1906;. 
13) Thiele  u. Henle geben 1. c. den Schmp. 128-129" an, nicht 1 3 8 ~ .  wie bei 

Wit. selbst fanden den Schlenk u. Bergmann (B. 62, 747, 749. 750) zu lesen ist. 
Schmp. 130-131~. 14) ti. 815, 298, goo [19@. 

Uerichte d. D. Chem. Cescllschaft. Jahrg. LXIII. 81 
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Untersuchungsmaterials veranlaot, sie abzubrechen. Bessere Erfolge haben 
wir rnit der katalyt ischen Hydrierung unter Anwendung von Platinmohr 
als Katalysator erzielt: Diese leistet bei den a-Verbindungen genau das- 
selbe, n-ie die Hydrierung mit Aluminium-amalgam: Unter Auf nahme 
vo n zwei W asser s t of f a t o men wird 9-Benzyl- bzw. g-Anisyl-fluoren 
gebildet. Die P-Verbindungen dagegen addieren bei den gleichen Ver- 
suchs-Bedingungen vier Wasserstoffatome unter Bildung eines ,,Di- 
hydro-benzyl-' ' bzw. , ,Dihydro-anisyl-fluorens". Die se s ver s chi e den e 
Verbalten der  Isomeren bei der  Hydrierung ist rnit der E rk la -  
rung,  die Schlenk und Bergmann fu r  die Isomerie geben, unver-  
einbar. 

Die Gewinnung der @-Isomeren nimmt leider recht vie1 Zeit in Anspruch. 
und die Ausbeuten sind sehr gering. Darin liegt der Grund dafiir, daB die 
Untersuchung der @-Isomeren bis jetzt nicht wesentlich weiter vorgeschritten 
ist. Der Rest itnseres Untersuchungsmaterials reichte gerade noch aus, 
um das ,,Dihydro-anisyl-fluoren" zu entmethylieren. Die vor- 
liegendeii experimentellen Feststellungen sind zu sparlich, um daraus mit 
einiger Sicherheit auf die Konstitution der P-Verbindungen zu schlieaen. 
Wir miichten deshalb auch vorerst davon Abstand nehmen, unsere Mut- 
maBungen dariiber zu adern.  

Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchung batten wir uns der Unter- 
stiitzung durch die W iir t t e m ber gi sche Ge se 11 sc h a f t z ur For  de r u n g 
d er W i ss ensc h a f t en zu erfreuen. 

Beschreibund der Verruche. - 
Benzoylverbindung des a-Phenyl-(3-diphenylen-vinylalkohols 

( I n  
I. Bildung aus Fluoren-natr ium und Benzoylchlorid: In die 

atherische Losung von Fluoren-natrium, iiber deren Bereitung wir schon 
S. 1263 Angabe gemacht haben, liel3en wir solange frisch destilliertes, rnit 
trocknem Ather verdiinntes Benzoylchlorid eintropfen, bis sich ihre Farbe 
nicht mebr anderte. Der krystallisierende Abdampfriickstand der filtrierten 
atherischen Losung wurde zunachst mit wenig kaltem Alkohol behandelt 
(alkohol.Auszug I), dann 2-ma1 mit kleinen Mengen Alkohol ausgekocht 
(Auszug 2 und 3) und schliel3lich. aus Eisessig umkrystallisiert. 

Pri'smatische Krystalle vom Schmp. 189.5-1900, die nur schwach gelb- 
stichig sind, aber eine ausgesprochen gelbe Schmelze und'auch gelbe Losungen 
liefern. Sie sind in Ather, Alkohol, Benzin schwer loslich, wiihrend sie von 
Benzol verhiiItnismal3ig leicht aufgenommen werden. Aul3er Eisessig haben 
wir zum Umkrystallisieren auch Essigester und Benzol-Petrolather- 
Mischung15) brauchbar gefunden. Da die aus Eisessig erhaltenen Krystalle 
Lasungsmittel einzuschliehn schienen, Juben wir uns fiir die Analyse eines 
aus Essigester krystallisierten Praparates bedient. 

0.1419 g Sbst.: 0.4499 g CO,, 0.0636 g HsO. 
C,H,,O,. Ber. C 86.60, H 4.85. Gef. C 86.47, H j .02.  

16) Man yersetzt die h e i k  Benzol-Losung mit etn-a dein gleichen Volumen wannen 
Petrolather (Sdp. 75-99) .  
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Aus dem alkoholischen Auszug 3 scbied sich beim Erkalten eine geringe 
Menge der gleichen Substanz ab. Dagegen ergab der Auszug 2 eke  reich- 
lichere Krystallisation, die bci ca. 1100 schmolz und im wesentlichen aus 
Fluoren bestand. Die Mutterlauge davon wurde mit dem Auszug I ver- 
einigt und abgedampft. Bei Behandlung des Abdampfriickstandes mit 
Wasserdampf ging ebenfalls Fluor en (Mischprobe) iiber. 

2. Darstellung durch Benzoylierung von 9-Benzoyl-fluoren. 
a) Die wa13rig-alkalische Losung von 9-Benzoyl-fluoren, die 

man im Laufe der Darstellung v o n  g-Benzoyl-fluoren nach der Vorschrift 
von W. Wislicenus und Fehrle"), ausgehend von 5 g Fluoren, erhalt, 
wurde mit 10 ccm 2-n. Natronlauge versetzt und mit 2.6 g Benzoylchlorid 
solange geschuttelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden war : 
dann wurde das Gemisch ein zweites und schliefilich noch ein drittes Ma1 
mit den gleichen Mengen Natronlauge und Benzoylchlorid behandelt. Die 
dabei eintretende Ausscheidung lie13 sich trotz des anhaftenden Benzoesaure- 
athylesters gut absaugen. Zur Reinigung wurde sie mit wenig Alkohol 
ausgekocht. Die Ausbeute betrug im giinstigsten Fall 4.5 g. Der Schmp. 
lag n a b  1-maligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 188-189~. Eine 
Mischprobe mit dem aus Fluoren-natrium erhaltenen Produkt tat die Iden- 
titat beider Stoffe dar. 

b) Eine Losung von 10.8 g 9-Benzoyl-fluoren in 80 ccm trocknem 
Benzol wurde nach dem Versetzen mit 6 g Benzoylchlorid und 6 g Pyridin 
2Stdn. am Riickfldkiihler zum Sieden erhitzt, wobei eine reicbliche Aus- 
scheidung von salzsaurem Pyridin erfolgte. Nachdem dieses heiB abfiltriert 
worden war, wurde das Losungsmittel aus dem Wasserbade, zuletzt unter 
Zuhilfenahme des Vakuums, abdestilliert. Den festen Ruckstand kocliten 
wir 2-ma1 rnit je 30 ccm Alkohol aus und erhielten so 12.5 g Benzoylierungs- 
produkt, das bereits bei 188-189O schmolz. Aus den vereinigten alkoholischen 
.4usziigen schieden sich 1.1 g Substanz ab, die sich als stark verunreinigtes 
Ausgangsmaterial erwiesen. 

Benzoylverbindung des g -  Fluoren yl-phenyl-carbinols (VII). 
I. Durch Hydrieren der Benzoylverbindung des a-Phenyl- 

3 - dip he n y le n -vi n y 1 a1 kobo1 s : Die Hydrierung wurde mit Platinmohr 
(3 g Substanz, 0.2 g Katalysator) in Essigester-Lasung (circa 150 ccm) 
bei 250 unter gewohnlichem Druck ausgefiihrt. Nach Aufnahme von 180 ccm 
Wasserstoff (= I Mol.) wurde der Versucb abgebrochen, da sich dann die 
Gasaufnahme aderordentlich verlangsamte 16). Nach dem Abfiltrieren des 
Katalysators wurde die Essigester-Msung auf etwa 40 ccm konzentriert 
und zur Krystallisation gestellt. Wir erhielten so 2 g Hydrierungsprodukt 
und eine weitere Menge desselben Stoffes durch Abdampfen der Essigester- 
Mutterlauge. Die Gesamtausbeute betrug nach I-maligem Umkrystallideren 
der Substanz aus Eisessig 2.5 g. 

Feine, weilk Nadeln, die in Ather und Alkohol sehr schwer loslich sind, 
verbiiltnisd13ig lei& von Essigester, noch mehr von Benzol aufgenomen 

1') Durch einen besonderen Versuch ist festgestellt worden, dal3 sich eine weitere 
Wasserstoff-Aufnahme von wesentlicher Bedeutung nur durch Zugabe von frischeni 
Katalysator erzwingen lirBt. 

81* 



werden. Dtr Schmelzpunkt, den wir zunachst bei 178" fanden, lie13 sich 
durch weiteres Umkrystallisieren des Praparates auf 181" erhohen. 

C,H,,O,. Ber. C 86.14, H 5.36. Gef. C 86.08. H 5.3;. 
0.1364 g Sbst.: 0.4305 g CO,, 0.0655 g H,O. 

2. Aus ~-l?luoreny~-pheny~-carbinol (VI): Um dieses zu ge- 
w h e n ,  haben wir 9-Benzoyl-fluoren in feuchtem &her mit Aluminium- 
amalgam, das durch kurze Behandlung von Aluminiumgries mit atherischer 
Sublimat-Liisung bereitet worden war, hydriert . Das Ende der Hydrierung 
erkennt man an der volligen Entfarbung der urspriinglich gelblichen Losung. 
h ide r  entsteht neben dem gewiinscbten Carbinol ein amorphes Produkt, 
das nicht nur die Ausbeute sehr beeintrachtigt, sondern auch die Krystalli- 
sation des Ather-Abdampfriickstandes und die Reindarstellung des Carbinols 
erschwert 17). Unsere Versuche, die Abtrennung dieses amorphen Stoffes mittels 
Petrolathers, in dem er schwerer loslich ist als das Carbinol, zu bewirken, 
waren miihsam und nur teilweise von Erfolg. Ein besseres Ergebnis haben 
wir durch Krystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff erzielt, wobei die amorphe 
Yerunreinigung in der Mutterlauge verbleibt. Schmp. 118.5 - 119". 

0.1468 g Sbst.: 0.4753 g CO,, 0.0783 g H,O. 

Z-uecks Benzoylierung wurde eine Losung von 0.54g Carhinol in 
trocknem Benzol nach dem Versetzen niit 0.3 g Benzoylchlorid und 0.3 g 
Pyridin 4 Stdn. unter Riickfld3 zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung. des 
ausgeschiedenen salzsauren Pyridins wurde das I.ijsungsmitte1 abdestilliert 
und der Riickstand in siedendem Eisessig aufgenommen. Beirn Erkalten 
krystallisierten 0.35 g feine weil3e Nadeln vom Schmp. 178O aus. Eine Misch- 
probe mit dem nach I. erhaltenen Hydrierungsprcdukt envies die Identitat 
mit diesem. 

9.9 - D i be n z o y 1 - f 1 u o r e 11 (V) . 

C,,H,,O. Ber. C 88.19. H 5.93. Gef. C 88.30, H 5.97. 

Die Darstellung aus Fluoren-lithium erfolgte nach der Angabe von 
Schlenk und Bergmannls). 

2.06 uig H,O. - 0.2868 g Sbst. in 19.9 g Naphthalin: A = 0.267~. 
0.1287 g Sbst.: 0.1079 g CO,. 0.0595 g H,O. - 4.598 rng Sbst.: I 4 . G O . j  I I I ~  CO,. 

C,H,,O,. Ber. C 86.60, H 1.85, Mol.-Ge\i.. 374. 
Gef. ,, 86.44. 86.63, ,, 5.17, 5.01, ,, 372. 

Spal tung i n  9-Benzoyl-fluoren u n d  Benzoesaure: Eine Liisung 
von I g Substanz in 20 ccm kauflichem Eisessig und I ccm Wasser wurde 
'I4 Stde. unter Riickfld zum Sieden erhitzt und dann mit Wasser verdiinnt. 
Die hierdurcb erzeugte weae Fallung wurde abgesaugt und gut mit Wasser 
ausgewaschen (0.7 g). Schmp. rob I ~ o - I ~ I O ,  nach I-maligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol 135-136~. Keine Depression des Schmelzpunktes bei 
der Mischprobe mit 9-Benzoyl-fluoren. Das mit dem Waschwasser ver- 
einigte essigsaure Filtrat wurde sorgfaltig ausgeathert. Der laystallinische 
Abdampfriickstand des Athers wog nach dem Trocknen iiber Natronkalk 
im Vakuum-Exsiccator 0.25 g; er bestand aus Benzoesaure (Mischprobe). 

171) Das Darstellungs-Verfahren ist vielleicht verbesserungsfiihig; wir konnten aber 
keine weiteren Versuche anstellen, m i l  unser Vorrat an 9-Benzoyl-fluoren erschopft war. 

ln) B.  89, 748 [Igzg]. 



p-Anisal-f luoren. 
n o t z  der Anwendung verschiedener IGystallisationsmittel (Petroliitk 

vom Sdp. 75-9s0, Propylalkohol, Essigester, Eisessig) konnten wir den 
von Schlenk und Bergmann angegebenen Schmelzpunlct (1450) nicht 
erreichen. Der hikhste, von uns beobachtete Schmehpunkt war 141~. 
' a.1404 g Sbst. : 0.4556 g CO,. 0.0744 g H,O. - 0.1418 g Sbst.: o.4610 g CO,, 0.0742 g 

H,O. - 0.1368 g Sbst. In 12.7 g Naphthalia: A = 0 .2W.  

C,,H,,O. Ber. C 88.69, H 5.68. Mo1.-Gew. 284. 
Cef. ,, 88.50, 88.66 ,, 5.93. 5.86, ,, 286. 

Spaltung durch Ozon: Nachdem in die Chloroform-L(ksung von 
2.6 g Substanz etwa das Doppelte der berechueten Menge Ozon ehgeleitet 
worden war, schiittelten wir sie mit Wasser durch und destillierten das Chloro- 
form, ohne die wurige SchiCJlt abgetrennt zu h a b ,  auf dem Wasserbade ab. 
Dann wurde.Wasserdampf eingeleitet. Die usten Anteile des Wassezdampf- 
Destillates blieben olig; das spiiter Obergehende erstante (Fluorenon, 
Xischprobe). Das 61 nahmen wir in Atha auf und schtitte1t.m die iitherische 
ziisung mehxmals mit kleinen Mengen IO-proz. Natriumbisulfit-LCisung 
griindlich am. Beim Erwiirmen d e ~  vereinigten Bisulfit-Ausziige mit &g- 
saurem Phenyl-hydrazin a d  dem Wasserbade schieden sich' 0.73 g Anisil- 
phenyl-hydrazin (Mischprobe) ab. Der Abdampfrukkstand der rest: 
lichen, mit Soda gewaschenen iitherischen Liisung bestand aw Fluorenon. 
Insgesamt haben wir davon 1.05 g erhaften. Aus dem mit dem Sada-Ausfllg 
wreinigten Ruckstand von der Wasserdampf-I?estillation konnten 0.24 g 
Anissiiure (Mischprobe) isoliert werden. 

, .D iliydro- be nz y 1 -" un d , ,Di h y.d r o - an i s y 1 - f 1 uor e n". 
Die Hydrierung von p-Benzal- und @-Anisal-fluoren (je I g 

Substanz) m d e  mit Platinmohr (0.1 g) in Essigester-Usung bei Zimmer- 
Temperatur und gew6hnlichem h c k  bewerkstelligt. Aufgenommen -den 
.z  Mol. Wasserstoff. Der Abdampfriickstand der filtrieften, voUkommen 
farblosen Usung betrug je o.gg und war einheitlich. Zum Umkxystalli- 
sieren bedienten +rir uns in beiden FUen eines Gemisches von I Vo1.-TI. 
.ceton und 2 Vo1.-TIn. Methylalkohol. Da es ziemlich leicht liist, darf nur 
wenig davon angewandt werden; auch empfiehlt es sich, vor dem Absaugen 
in Kfiltemischung oder zum mindesten mit Eiswasser abzukiihlen. 

,,Dihydro-benzyl-fluoren". Schmp. 71': 0.1401 g Sbt.:  0.4770 g CO,, 0.0894 g 
H,O. 

CyH,,. Ber. C 92.97, H 7.03. Gef. C 92.86, H 7.14. 
. .,Dihydro-anisyl-fluoren", Schmp. 61.5-62.: 0.1357 g Sbt.: 0.4342 g cog. 

0.0860 g H,O. 
C,,H,O. Ber. C 87.45. H 7.00. Gef. C 87.26, H 7.09. 

Die Entqe thyl ie rung  des ,,Dihydro-anisyl-fluorens" wurde durch 
z-stdg. Erhitzen mit Eisessig-BromwasserstoffsHure (auf I g Substanz 50 g 
einer Mischung von 6 Gew.-Tln. Eisessig und I Gew.-TI. Bromwasserstoffsiiure 
vom spez. Gea. 1-49) am Rtickflullkiihler bewirh. Man gie& das Reaktions- 
gemisch in die 4-fache Menge Wasser und iithert aus. Der Abdampfriickstand 
der mit Soda gewaschenen, mit Natnumsulfat getrockneten, atherischen 
Liisung wird mit etwas Pentan durchgearbeitet, bis er Jcrystallinisch ge- 
woxden ist. Die Reinigung erfolgt durch Ud&n in Pentan, indem man das 
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Rohprodukt im Soxhlet-Apparat damit behandelt, bis alles aus der Ex- 
traktionshiilse herausgelost ist. Schon wiltrend der Extraktion beginnt 
sich im Extraktionskolben das ,,Dihydro-p-oxybenzyl-fluoren" in 
zu Biischeln vereinigten, weil3en Nadeln auszuscheiden, wiihrend etwa vor- 
handenes unverhdertes Ausgangsmaterial in der Mutterlauge verbleibt . 
, ,Dihydro-poxybenzyl-fluoren" schmilzt bei 101.5 -102~ und hat den Cha- 
rakter eines Phenols; es lost sich in heiQr uerd. Natronlauge klar auf. 

0.1425 g Sbst.: 0.4584 g CO,, 0.0853 g H,O. - 0.1400 g Sbst.: 0.4490 g CO,, 0.0833 g 
H,O. 

C,,H,,O. Ber. C 87.55, H 6.62. Gef. C 87.73, 87.47. H 6.70, 6.GG. 

191. A. H ant  z s c h: Ober die Konstitution und die Realstionen der 
iaomeren Diazohydrate. 

(Eingegangen am 28. Xarz 1930.) 
In einer Reihe gleichzeitig erschienener Veroffentlichungen wollen die 

Hrn. Angeli, Zvi Jolles und Bigiavil) die von ersterem schon friiher 
fiir die normalen Diazohydrate vorgeschlagene Formel C,H, . NO : NH trotz 
meiner inzwischen erhobenen Einwandes) aufrecbt erhalten und durch die 
gleicbzeitig publizierten tbermischen Untersuchungen von W. Swie t o - 
slawski3) gestutzt finden. Letzterer behauptet sogar in dieser seiner , , A d -  
klarung der Stereochemie der Diazoverbindungen", daB diese Isomerie uber- 
haupt nicht als eine auf das asymmetrische Stickstoff atom begriindete Stereo- 
isomerie, sondern durch die Anwendung der Deformations-Theorie auf das 
Stickstoff atom zu erklaren sei. Zu welchen widerspruchsvollen Konsequenzen 
diese Auffassungen fiibren, sei zunachst nur an zwei Beispielen dargetan. 

Die normalen Diazohydrate  wurden, obgleich sie no& leichter als 
die im festen Zustande isolierbaren normalen Diazosulfonate und Diazo- 
cyanide spontan unter Abspaltung des Diazostickstoffs zerfallen, dennoch 
nach Angelis Formel Ar.NO: NH gar keine Diazoverbindungen, sondern 
Imino-nitro-verbindungen sein ; und andererseits sollen sie nach S wi e t o - 
slawski sogar stabiler sein, als die Isohydrate, obgleich sie in waBrigen 
IAsungen unter denselben Bedingungen spontan in Stickstoff und Phenole 
zerfallen, unter denen die Isohydrate vollstandig intakt bleiben. 

Da die genannten Autoren meine bisherigen kurzen Erwiderungen teiis 
nicht genugend beachtet, teils miBverstanden haben, mu13 ich in folgendem 
ausfiihrlicher nachweisen, daB meine Theorie der Diazoverbindungen durch 
die Versuche und dieSchlul3folgerungen der oben genannten Autoren in k-i neni 
Punkte erschiittert wird. 

Vor allem ist eine inkonsequente und irrefiihrende Auffassung und 
Formulierung Angelis zu berichtigen, auf Grund deren er seine neue Formel 
aufgestellt hat. Das von ihm durch Oxydation des Azobenzol-carbonsame- 
amids, C6Hj,. N: N. CO .NH,, erhaltene Azoxy-amid C,H,. NO : N . CO .MI, 
liefert bei der Verseifung uber die spontan zerfallende Slure C,H, 
. NO : N. COOH , ,eine Flussigkeit, die die Reaktion des normalen Diazo t a t s 

1) B. 63, 1924-1928; zogg-z~oo; ZIOI--LIOO, [IgZg]. 
9) Bull. Acad. Polon. Sciences 1924, 359; B. 62. 2034-2040 [rgzg]. 

') B. 62, I235 [~gzgj. 




