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[Aus d. Chcm. Institut d. Universltat Tiibingen.] 
(Kingegangen am 14. August 1931.) 

W. Schlenk  und E.  Bergmann haben vor ein paar Jahren eine Anzahl 
von , ,uberzahligen" Isomeren bei Fluoren-g-Derivaten au fgefunden und aus 
der Existenz dieser Isomeren den Sch ld  gezogen, dalj die Ringe des Fluorens 
nicht in einer Ebene liegen, sondern gegeneinander geneigt sind2). Die ein- 
schlagigen Versuche sind zum grol3en Teil von mir und meinen Mitarbeiternz), 
zuin Teil aber auch von anderer SeiteO) nachgepruft worden. Die Befunde 
von Schlenk  und Bergmann konnten in keinem Falle bestatigt werden; 
es besteht somit kein Grund, die bewahrte Anschauung von der uniplanaren 
Lage der Ringe des Fluorens aufzugeben. 

Es ist mir indessen nicht gelungen, Hrn. Bergmann vollig davon zu 
uberzeugen, da13 die Schlenk-Bergmannsche Theorie unhaltbar ist. In  
seiner letzten Veroffentlichung iiber den Gegenstand gibt cr der Meinung 
Ausdruck, da13 die Diskussion uber die Frage noch nicht geschlossen sei; 
e r  konne meine ,,Kritik" nicht in allen Punkten fur stichhaltig anerkennens). 
Das zwingt mich, noch einmal auf die Angelegenheit zuriickzukommen. 

Die Einwendungen Bergmanns  beziehen sich hauptsachlich auf die- 
jenjgen Falle, in denen der Sachverhalt von mir deswegen nicht vollstandig 
klar gelegt werden konnte, weil ich die fraglichen Isomeren gar nicht erhielt. 
Ich habe nun die in Betracht kommenden Versuche, die seinerzeit teils von 
Hrn. Dr. Weiser t ,  teils von mir selbst ausgefuhrt worden waren, durch 
Hrn. Dr. Wicst  wiederholen lassen. Diese Wiederholung hat unsere friiheren 
Ergebnisse in allem Wesentlichen bestatigt ; es ist nichts dabei zum Vorschein 
gekommen, was meine ablehnende Stellungnahme zur Schlen k-Bergmann- 
schen Theorie irgendwie modifizieren konnte. 

I) Nach Schlenk  und  Bergmanna)  ist die durch Einwirkung von 
Ko hle n d i o x y d auf F l u o  r e n - n a t r i um erhaltliche(P-) F l u 0  r e n  - 9 -carbon- 
sau re  verschieden von der technischen (a-) Saure. Die beiden Substanzen 
sollen sich in der Krystallform (Nadeln bzw. Tafelchen), in der Loslichkeit 
gegenuber B e n d  und im Schmp. (2320 ohne merkliche Zersetzung bzw. 2220 
mit starker Gasentwicklung) unterscheiden. Xach den neueren Angaben 
von Bergmann') ist die a-Saure in waSrig-alkalischer Losung erheblich 
leichter autoxydabel als die P-Saure; die Leitfahigkeit ist die gleiche; von 
Unterschieden in der Loslichkeit ist nicht mehr die Rede. Es wird zugegeben. 
daB beide Sauren den gleichen Schmelzpunkt haben und sich beim Schmelzen 
gleichartig verhalten (,,scharf und ohne Sinterung bei 230--2320") ; jedoch 
sintert die Mischung beider schon ab 215~. Der Unterschied in der Krystall- 
form wird wieder betont. 

Demgegenuber haben wir bei der mehrmals wiederholten Darstellung 
der Fluoren-9-carbonsaure nach Schlenk  und Bergmann stets ein Produkt 

1) Friihere Mitteilungen: B.  69, 631 [1926], 62, I327 [1929!, 63, 1262, 1631 11930!. 
a) A. 463, 188-217 [1928]; B. 62. 745 [Ig29]. 
3) B. 62, I327 [IgZg], 63, 1262, 1G31 [1930]. 
4) R. E. Schmidt ,  B. Ste in  u. C.  Bambcrger ,  B. 62, 1890 [Igzg]; P. Pfeiffer 

6 ,  B. 63, 1620 [1g30!. 6 )  A. 468, 188, 193 [1928!. 
7)  B.  63, 1623-1624, 1630, 1631 [rg30:. 

u. E$.Liibbe, B. 63, 762 [1g30]; s. a. E. Bergmann,  B. 63, 1617-1620 [I930]. 
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erhalten, das nach Krystallform, Loslichkeit, Schmelzpunkt und Verhalten 
beiin Schmelzen zweifelsohne rnit der entsprechend durch Umlosen aus Benzol 
gereinigten technischen Fluoren-9-carbonsaue identisch war. Beide Sauren 
schmolzen nach langerem Sintern unter schwacher Gasentwicklung bei 22 I 
bis 2230. Dabei waren die Ar t  des Erhitzens und andere Zufalligkeiten von 
nicht unerheblichem Einflul3. Aber auch bei verhaltnismakiig raschem Er- 
hitzen gelang es nicht, den Schmelzpunkt uber 226-227O binaufzutreiben. 
Durch mehrfaches Umkrystallisieren der Substanz aus Propylalkohol, das 
uns Bergmann in der Meinung, wir hatten unreine Praparate in Handen, 
empfohlen hatte, lie13 sich der Schmelzpunkt nicht erhohen. 

Bei dieser Sachlage war eine endgiiltige Klarung ohne die Mithilfe von 
Hrn. Bergmann nicht zu erzielen. Auf meine Bitte hin hat er mir Proben 
seiner a- und 13-Fluoren-carbmsiiure bereitwilligst zur Verfiigung gestellt. 
Beide Proben bestanden aus nadeligen Krystal len,  beide wiesen 
den  gleichen Schmelzpunkt wie unsere P rapa ra t e  auf. I h r e  
Xischung verhiel t  sich beim Schmelzen nicht  anders als jede 
Probe fur sich. Da aber meine Mitarbeiter und ich in dieser Angelegenheit 
als voreingenommen gelten konnten, so hate ich die Praparate Bergmanns 
einem meinem Wirkungskreise ferne stehenden, mir als zuverlassig bekannten 
Fachgenossen an unserem Institut, Hrn. Dr. Beisswenger, mit der Bitte 
iibergeben, die Schmelzpunkte zu vergleichen, Mischproben auszufiihren und 
auf Grund dessen ein Urteil iiber die Identitat oder Verschiedenheit der 
Proben abzugeben. Um jede Beeinflussung auszuschlieQen, habe ich Hrn. 
Beisswenger keinerlej Auskunft iiber den Sachverhalt und die Herkunft 
der Praparate erteilt. Diese hatte ich vorsorglich nicht mit Namen etikettiert, 
sondern nur mit Buchstaben bezeichnet. Aul3erdem hat noch Hr. Dr. Zed- 
l i tz  vom Mineralogischen Institut Tiibingen die Bergmannschen Sauren 
in Bezug auf Krystallform und optische Eigenschaften untersucht.. Vo n 
beiden Herren wurden die Proben mit grijBter Bestimmtheit  
fur ident isch erklart .  

2) Die aus 9-Methoxy-fluoren-natrium und Kohlensaure erhalt- 
liche (a-) g - Met ho x y- f lu  o r en- g - carbon sa u r e ist nach S c hle n k und 
Bergmann verschieden von der (8-) 9-Methoxy-fluoren-qcarbonsaure, die 
friiher H. Klinger*), ausgehend von Diphenylen-essigsaure, dargestellt hat. 
Wahrend Klinger als 2ers.-Pkt. seiner Saure 181O angibt, fanden Schlenk 
und Bergmanns) den Schmp. bzw. 2ers.-Pkt. der a-SPure bei 172-1730, 
der P-Saure bei 192~. Die Mischprobe schmolz unscharf zwischen 175O und 
18oO. Diese Angaben wurden kiirzlich von Bergrnannlo) berichtigt: Der 
Schmelzpunkt der a-Saure liegt bei 1890, der der 8-Saure bei 132~. Ich ver- 
mute, daki hier der Druckfehler-Teufel seine Hand im Spiel gehabt hat. Die 
Mischprobe scheint nicht wiederholt worden zu sein. 

Wir haben bei der Bereitung der 9-Methoxy-fluorea-g-carbonsaure, 
gleichviel, welches Darstellungsverfahren wir auch benutzten, stets nur ein 
und dieselbe Saure erhalten, die h i  ca. 1840 (Mittel aus mehreren Bestimmun- 
gen) unter lebhafter Zersetzung schmolz. Die Praparate Bergmanns standen 
uns hier nicht zum Vergleich zur Verfiigung. Dessenungeachtet mu13 ich auf 
Grund unserer Versuchs-Ergebnisse die Existenz einer isomeren 9-Methoxy- 
fluoren-9-carbonsaure nach wie vor bestreiten. Ich bin der Uberzeugung, 
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da13 die von Bergmann zwischen a- und P-Saure beobachteten Unterschiede 
(Schmelzpunkt, Krystallform, Leitfahigkeit) nur dur& den verschiedenen 
Reinheitsgrad der Praparate bedingt sind. 

3) Bei der Umsetzung von Diphenylmethyl-natrium mit g-Chlor- 
fluoren erhielten Schlenk und Bergmann 2 isomere 9-Benzhydryl- 
fluorene (Schmp. 217O und 187-18go)11), Dagegen konnten wir nur das 
Benzhydryl-fluoren vom Schmp. 2 170 feststellen, bekamen aber daneben noch 
erhebliche Mengen von symm. T e t r ap  h en yl-  a t  h a n und etwas Di f luo r e n yl. 
Bei der durch unseren Befund veranlal3ten Wiederholung des Versuchs durch 
Bergmann wurde die Entstehung von Tetraphenyl-athan bestatigt ; im 
ubrigen erhielt Bergmann auch hier die beiden Benzhydryl-fluorene, da- 
gegen kein Difluorenylla). Der neuen Aufarbeitungs-Vorschrift Bergmanns 
folgend, nach der zunachst Dioxan und weiterhin Propylalkohol als Krystalli- 
sationsmittel verwendet wird, sind auch wir zu der fraglichen Substanz 
gelangt13). Wir haben uns davon iiberzeugt, da13 sie einheitlich krystallisiert 
ist (,,seideweiche Nadeln") und da13 ihr Schmelzpunkt beim weiteren Um- 
losen aus Propylalkohol nicht mehr steigt. Setzt man nun aber das Um- 
krystallisieren unter Vetwendung von Dioxan fort, so erhoht sich der Schmelz- 
punkt schon bei I-maligem Umlosen um etwa 100 und schlieBlich erhdt man, 
allerdings unter nicht unerheblichem Substanzverlust, einheitliches Benz- 
hydryl-fluoren vom Schmp. 2170 I*). Wir glaubten, diese Beobachtung dahin 
deuten zu mussen, daB in der ,,Substanz vom Schmp. 187-1890'' Benzhydryl- 
fluoren (Schmp. 2170) mit irgend einem anderen Stoff zu einer Molekular-, 
verbindung vereinigt ist, die beim Krystallisieren aus Dioxan mehr und mehr 
in die Komponenten zerfallt, wobei die unbekannte Komponente in der Mutter- 
lauge bleibt. Ein Verdacht in dieser Richtung hat offenbar schon Berg- 
mann beunruhigt ; denn er sah sich veranldt, ausdrucklich festzustellen, 
da13 in der fraglichen Substanz ,,nicht etwa Wschkrystalle des Benzhydryl- 
fluorens vom Schmp 2 1 7 O  und des Tetraphenyl-athans vorliegen"16). Die 
gesuchte Komponente ist nicht Tetraphenyl-athan, sondern Di fluo ren yl. 
Darauf deutete schon der Umstand hin, da13 auch wir bei Benutzung der 
neueren Aufarbeitungs-Vorschrift im Gegensatz zu friiher Difluorenyl nur 
in ganz minimaler Menge feststellen konnten. Der Beweis fiir das Vorliegen 
einer M o 1 e kul a r v e r b i n dung v on Ben z h y d r yl- f 1 u o r e n mi t D i flu o - 
r enyl wurde gefiihrt durch Auflosen gleicher Mengen dieser Stoffe in siedendem 
Propylalkohol : Beim Erkalten stellte sich eine einheitliche Krystallisation 
ein, die aus den seideglanzenden Nadeln des vermeintlichen , ,Benzhydryl- 
fluoren vom Schmp. 187-1890" bestand (qchprobe). 

4) Bergmann hat sich iiberzeugt, daB eine isomere Form des Bipheny- 
len-diphenyl-athylens nicht existiertls). Er erkliirt nunmehr die von 
Schlenk und Bergmann als isomeres ,,khylen" angesprochene Substanz 
fur eine dimorphe Modifikation des Kohlenwasserstoffs. Es ist mir wohl 
bekannt, da13 Biphenylen-diphenyl-athylen dimoxph ist ; aber der Korper , 
den Schlenk und Bergmann seinerzeit fur ein stereoisomeres Biphenylen- 

11) A. 463, 189. 198 [1928]. 
13) Nach unserer Beobachtung sintert sie ab 18gO und schmilzt bei r91O zusammen; 

14)  s. hierzu B. 62, I330 Anm. 18 [IgZg]. 
15) B. 63, 1621 [I930]. 

le) B. 63, 1626 [Xg30:. 

die Schrnelze wird aber erst bei 1980 vollkommen klar. 

16) B. 63, 1620 [I930]. 
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diphenyl-athylen gehalten haben, ist nicht  i dentisch mit einer der beiden 
dimorphen Formen des Athylen-Derivates. Das laBt sich ohne weiteres aus 
den diesbeziiglichen Beschreibungen von Schlenk und Bergmann ent- 
nehmen: Das vermeintliche Isomere krystallisiert in , ,Pr is men, die gewohn- 
lich bei 209-210°, in reinstem Zustand bei 2130 ~chmelzen''~7), die dimorphe 
Form aber in ,,Wiirfeln und Oktaedern", iiber derenScbmelzpunkt Berg- 
mann keine prazise Angabe macht; jedoch bringt er deutlich zum Ausdruck, 
daB der Schmelzpunkt hoher als 213O liegt18). 

Wenn die Umsetzung von Benzophenon-dinatrium mit 9.9-Di- 
chlor-fluoren normal, d. h. so verlauft, wie sie von Schlenk und Berg- 
mann geschildert wird, so erhalt man in der Tat neben ,,Athylen" und 
, .khylenoxyd" noch eine dritte, der Krystallform nach einheitliche Substanz : 
Monokline Prismen vom Schmp. ca. 2090, in der, wie ich ganz einwandfrei 
nachgewiesen zu haben glaube, , ,Athylen" und , ,Athylenoxyd'' zusammen- 
krystallisiert sindl9). Ich teile hier zur Erganzung meiner friiheren Angaben 
noch das Ergebnis einer Analyse mit, die zum mindesten zeigt, daB die Sub- 
stanz s aue r st o f f - hal t  ig ist. 

0.1517 g Sbst. (aus Essigester): 0.5133 g CO,, 0.0741 g H1O. 
Molekularverbindung ClsH,, + CI,,Hl,O. Ber. C 92.27. H 5.36. Gef. C 92.28, H 5.47. 

Unter Umstanden entsteht aber nach unseren Erfahrungen bei der Ein- 
wirkung von 9.9-Dichlor-fluoren auf Benzophenon-dinatrium gar kein 
, ,Kthylenoxyd'', bzw. es geht alles primar entstandene , ,Athylenoxyd" durch 
Sauerstoff-Abspaltung in ,,Athylen" iiber. Dann konnen sich natiirlich auch 
die ,,Mischkrystalle" nicht bilden. So mag sich erkliiren, da0 Bergmann 
diese mit einer der beiden dimorphen Formen des ,,Athylens" verwechselt hat. 

Ich gebe gerne zu, da13 es von mir unvorsichtig war, die Ausdriicke 
, ,Mischkrystalle" und , ,isomorphe Mischung" zu gebrauchen. Denn es be- 
steht auch noch die Moglichkeit, dalj hier eine Molekularverbindung vorliegt. 
Ob das eine oder das andere zutrifft, ist fiir die Streitfrage, um die es sich bei 
meiner Diskussion mit Schlenk und Bergmann handelt, ganz belanglos. 
Ich wiinschte aber do&, auch in diesem Punkte vollige Klarheit zu schaffen, 
und habe deshalb Hm. Dr.Zedlit z um eine genaue Untersuchung der Krystall- 
formen des , ,&hylens", des , ,khylenoxyds" und der , ,Mischkrystalle" ge- 
beten. Diese Untersuchung, uber die in der folgenden Abhandlung berichtet 
wird, hat zu Gunsten der Molekularverbindung entschieden. 

17) A. 463, ZII [rgd]. 
l*) Nach meinem Befund weisen die beiden dimorphen Formen des Biphenylen- 

la) B.  6% 1331 jrgz9!. 
diphenyl-athylens den gleichen Schmp. (~z3.5-zz4.5~) auf. 


