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Theoretischer Theil. 
Die directe Gewinnung von Fluorenabkfimmlingen 

aus Fluoren lasst noch vie1 zu wiinschen ubrig. Sie ist 
zwar schon von verschiedenen Seiten wiederholt ver- 
sucht worden, doch immer mit wenig Erfolg. Sngesichts 
dieser Thatsache erschien es wunschenswerth, das Fluo- 
renonoxim und das Aminofluoren, die beide, wie 
J. S c h m i d t  und seine Mitarbeiterl) vor kurzem gefunden 
haben, leicht zuganglich sind, als dusgangsmaterial fur  
Stndien in der Pluorenreihe zu wahlen. Insbesondere 
war es verlockend, die Umwandlungen des L4minofluorens 
bei verschiedenen Substitutionsreactionen zu erforschen, 
da sich hierbei mit Riicksicht auf die Isomeric! welche 
wir bei diesen Verbindungen nachgewiesen habeii! auch 
interessante theoretische Resultate erhoffen liessen. 

Wir haben deshalb das Fluorenonoxim und ins- 
besondere die beiden Formen des 9-Aminofluorens einem 
grundlichen Studium unterzogen. Die wichtigsten hierbei 
erhaltenen Resultate lassen sich wie folgt zusammenfassen : 

I )  J. S c h m i d t  und So11, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4258 (1907); 
J. S c h m i d t  und St i i tze l ,  ebenda 41, 1243 (1908). 
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2 Schmidt  und S t  ut ze l ,  

1. 
Uas Fluorenonoxini liefert bei der Reduction unter 

bestimmten Bedingungen, iiamlich beim Erwarmen mit 
Zinn und conc. Salzsaure auf dem Wasserbade als Haupt- 
reactionsproduct Fluore/&?w-. Der Verlauf dieser Re- 
duction ist ein merkwhrdiger iind anerwarteter, ins- 
besondere wenn man sic11 damran erinnert, dass bei der 
Reduction des Fluorenonoxims niit Zinli und Essigsaure, wie 
wir nachgewiesen haben. in sehr guter Ausbeute 9- Amino- 
fzUoren entsteht. Hierbei geht also die Oximidogruppe, 
wie yon vornherein anzunehrnen war, glatt in die Amino- 
gruppe uber. Ganz anders spielt sich der Verlauf der 
Reaction beim Erwaimen mit %inn und Salzsaure ab. 
illan wird die Entstehung des Fluorenathers wohl so zu 
deuten haben, dass das Flnorenonoxim beim Erwarmen 
mit ranchender SalzsBure und %inn, indem zuniichst nur 
erstere in Reaction t r i t t ,  gespalten wird in Fluorenon 
und Hydroxylamin, welch letzteres daiin Ammoniak giebt. 
Das Fluorenon wird redncirt z u  Fluorenalkohol (9-Oxy- 
fluoren) und dieser letztere ist der Generator fu r  den 
FluorenMher, indem unter dem Einfluss der rauchenden 
Salzsaure 2 Mol. unter Wasserabspaltung xusammentreten. 
Der game Reactionsverlauf lasst sich also durch das 
folgende Schema veranschaulichen: 
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Diese Annahme gewinnt dadurch an Wahrschein- 
lichkeit, dass sich in der Literatur an verscliiedenen 
Stellen Angaben finden uber den Uebergang des Fluoren- 
alkohols in Fluorenather unter dem Einfluss wasserent- 
ziehender Dlittel. 

Der FZuorenather, der in rothen Prismen krystallisirt, 
und bei 254-255' schmilzt, ist bisher noch nicht in 
reinein Zustande bekannt gewesen. B a r b i e r  schreibt 
uber denselbcn: 9 ,,Bei langerem Erhitzen des Fluoren- 
alkohols uber seinen Schmelzpunkt verliert er Wasser 
und geht in Fluorenather uber. Dieselbe Verbindung, 
die harziger Watur ist und geqen 290" schmilzt, entsteht 
beim Erhitzen des Fluorenalkohols mit Essigsaureanhydrid 
auf 150-160°." F r ie t l lan  d e r  berichtet: 3, ,,Die Phenyl- 
glycolsaure verliert beim Erhitzen uber den Schmelz- 
punkt KohlensSure und Wasser und man erhalt ein 
Harz, welches zum grossen Theil aus Fluorenather be- 
steht." Man kann also angesichts dieser Mittheilungen 
sagen, dass der Fluorenather bisher so gut wie unbekannt 
gewesen ist. Als die auffallendste und imteressanteste Xiyen- 
scliaft desselben miichten wir hervorheben seine rothe Jarbe. 
Da das Fluoren selbst und der Fluorenalkohol farblos 
sind, eine chino'ide Structur der Verbindung nicht an- 
genomnien werden kann, so durfte die Thatsache, dass 
aus einem farblosen Alkohol ein gefarbter Aether ent- 
steht, auf die Anhaufung der Benzolberne im Molekiil 
des Aethers zuruckzufuhren sein. Der Befund ist in 
Analogie zu setzen mit demjenigen, welchen D e c k e r  bei 
Untersuchungen der Pyryliumringe und ahnlicher Ver- 
bindungen gemacht hat. D e c k e r  schreibt: ,.Beziiglich 
der Farbe der Sake in den hoheren Reihen, die Pyrylium- 
oder isologe Ringe enthalten, habeii die Untersuchungen 
ergeben, dass sich dieselben von den niederen zu den 
hochmolekularen complexen Ringen immer mehr und 

2, Barbier,  Ber. d. d. chem. Ges. 8, 829 (1875). 

4, Decker u. v. Fel lenberg ,  diese Annalen 356, 281 (1907j. 
Fr iedlInder ,  Ber. d. d. chem. Ges. 10, 534 (1877). 

1* 
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mehr vertieft und schliesslich die Starke wirklicher 
Farbstoffe erreicht." duch  bei der Untersuchung von 
Nitrokorpern konnte wiederholt constatirt werden, dass 
die Farbnuance sich mit steigendem Molekulargewicht 
vertieft. 5, 

Beim Fluorenather ist dieser Einfluss des Molekular- 
gewichts insofern besonders interessant, als aus einer 
farblosen Verbindung eine tief gefarbte hervorgeht. 
Uebrigens kSnnen auch substituirte Fluorenalkohole Farbe 
anfweisen , wie aus den naclifolgenden Darlegungen und 
aus TJntersuchungen von D a u f r  e s n e 6, hervorgeht. Er 
beschreibt das Beth~yZfEuorerioZ (Diphenyltmiithylcarbinol), 
das aus Fluorenon iind detli~-lniagnesinrribrornid erhalten 
wurde, als rothe Krystalle. 

Die Thatsache, dass in der ails Fluorenonoxim mi t  
%inn nnd Salzsiiure erhaltenen T'erbindung der Fluoren- 
Sther und nicht irgend ein anderes Fluorenderivat vor- 
liegt, ergab sich nicht nur ails den Resultaten der 
Analyse und BIolekulargewichsbestimmung, sondern wir 
konnten auch die Abwesenheit derjenigeii Qruppen, die 
hier noch in Retracht z i i  ziehen wuei i ,  namlirh Keton- 
und Alkoholgruppe, nachweisen. 

2. 
Die von nns friiher?) als u- nnd p-9-Aminoflnoren 

beschriebenen Verbindungen siiid in Analogie zu setzen zii 

den von J. Schn i id t  und Mezger?  als a- nnd p-9-scet- 
oxyfluoren beschriebenen Isomeren. Da bisher nur ein 
Fluorenalkohol bekaniit ist, also einer der Slkohole, die 

5, H e d l y ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1195 (1908). 
6, D a u f r e s n e ,  Bull. SOC. chim. de France [4] 1, 1233 (1008); 

') J. S c h m i d t  u. S t u t z e l ,  Ber. d. d. chem. Ges.41, 1245 (1908). 
*) J. S c h m i d t  u. Mezger ,  Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3896 (1906). 

Die Annahme, dass es sich beim a- und @-9-Aminofluoren sowie 
beim M- und $9-Acetoxyfluoren urn eine Art geometrischer Isomerie 
handele, scheint nicht zutreffend, vielmehr haben sich wie demnachst 
naher aiisgefuhrt merden soll, Anhaltspunkte dafur ergeben , dass 
hier Structurisomerie in Frage kommt. 

Chem. Centralblatt 1905, I, 850. 
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den beiden Acetylderivaten entsprechen, noch fehlt, haben 
wir versucht, die beiden isomeren 9-Aminofluorene in die 
beiden entsprechenden isomeren Alkoliole uberzuf iihren. 
um so den noch fehlenden zu erhalten. 

Das ist jedoch nicht gelungen. Es resultirte beim 
Beliandeln der beiden bminofluorene mit salpetriger Saure 
ein und derselbe Fluorenalkohol vom Schmelzp. 153 O, 
welcher identisch ist mit dem schon seit lange bekannten 
Fluorenalkohol. Der Grund hierfur diirfte darin zu 
suchen sein, dass das P-Aminofluoren sehr labil ist und 
bei der Einwirkung der verschiedensten Reagentien so- 
gleich in die a-Verbindung sich umlagert. Wir sind j a  
auch fruher stets zu identischen Derivaten gelangt, 
gleichgultig, ob wir von der a- oder /?-Verbindung aus- 
gingen. Die durchgefuhrten Untersuchungen sind immer- 
hin insofern von Werth, als wir nachweisen konnten, 
dass der Fluorenalkohol vom Schmelzp. 153O dem a-8cet- 
oxyfluoren von Schmid t  und Mezger  zu Grunde liegt, 
denn als wir diesen mit Essigsaureanhydrid kochten, 
erhielten wir das ac-Aeetoxyfluoren vom Schmelzpunkt 
69-70° und allen ubrigen Eigenschaften, wie sie 
S c h m i d t  und Mezger  fur das a-Acetoxyfluoren angeben. 
Es ist also nnnmehr der genetische Zusammenhang von 
a-Amino-, a-Oxy- und a-8cetoxyfluoren experimentell mit 
aller Sicherheit nachgewiesen. Folgendes Schema (S. 6) 
lasst dies deutlich erkennen. 

P-Oxyfluoren fehlt noch. Ein Zusammenhang zwischen 
8-Acetoxyfluoren und /I-Aminofluoren konn te bisher nicht 
nachgewiesen werden und es diirfte dies auch kaum ge- 
lingen wegen der grossen Leichtigkeit, mit der sich das 
P-Aminofluoren in die a-Verbindung umlagert. Wenn 
man berucksichtigt , dass das P-Aminofluoren nur den- 
jenigen Grad von Bestandigkeit aufweist, der fur seine 
Isolirung eben noch ausreicht, liegt die Vermuthung 
nahe, bei dem P-Oxyfluoren bedinge noch eine weitere 
Bbnahme der Bestandigkeit, dass es iiberhaupt nicht 
mehr existenzfahig ist. 
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@- 9-Aminofluorcn lagert sieh u m  in -+ a-9-Aminofluoren 

@-9- Acetoxyfluoren kgert sieb urn in --f a-9-Aeetoxyfluoren 

I 
Dip~ienylenglycolsauie 

3. 
Die Hydrirung der Fluorcnamine wurde zunachst 

versucht mi t  Platin und 7T'asserstoR in siedender iithe- 
rischer Losung unter Beriicksichtigung der Ergebnisse, 
wie sie W i l l s t a t t e r  und Mayerg )  vor kurzem mit- 
getheilt haben. Das Aminoflnoren wurde hierbei unver- 
andert zuruckgewonnen, wBhrend analoge Verbindungen 
der Phenanthrenreihe, wie spiiter mitgetheil t werden 
soll, unter diesen Bedingungen sehr wohl Wasserstoff 
anlagern. Es bestatigt sicb also hier wieder die Er- 
fahrung, die S c h m i d t  und Mezger  gemacht haben, dass 
Fluoren und seine Abkornnilinge der Hydrirung weniger 
leicht zuganglich sind als die Verbindungen der Phen- 
anthrenreihe. 

Beim Kochen mit Natrinm und Amylalkohol konnten 
wir feststellen, dass 9-L4minofluoren zum Theil gespalten 
wird in dmmoniak und Fluoren, wahrend ein anderer Theil 

W i l l s t a t t e r  u. M a y e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1475 (1908). 
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Wasserstoff anlagert. Als Hydrirungsproduct wurde ein 
Oel von narkotischem Geruch erhalten, das wir als solches 
nicht in reinem Zustand gewinnen konnten. Es wurde 
deshalb versucht, aus ihm ein reines Salz zu erhalten, 
und die Bemuhungen hatten bei Bnwendung von Pikrolon- 
saure Erfolg. Es liess sich aus dem Oel ein Pikrolonat 
voru Schmelzp. 218O darstellen und in vollkommen reinem 
Zustande zur Analyse bringen. 

Znfolge des hohen Molekulargewichts der Verbindung 
lasst die Snalyse nicht entscheiden, ob das Pikrolonat 
emes Di- oder Tetrahydroaminofhiorans vorliegt. 

4. 
Das 9-Aminofluoren wurde in Gestalt seiner gcetyl- 

verbindung der Einwirkung von cone. Salpetersaure 
unterworfen. Es zeigte sich, dass die Nitrirung sehr glatt 
verlauft, wenn man das 9-L4cetaminofluoren mit cone. 
Salpetersaure (spec. Gew. 1,35) auf dem Wasserbad er- 
warmt. Es resultirt ein BinitrofEuorenon, das, wie gleich 
zu beschreiben ist, die Nitrogruppen in den Stellen 1 und 8 
tragt. Man kann uber den Verlauf der Nitrirung sagen, 
dass zunachst die Nitrogruppe in das Scetaminofluoren 
eintritt und dass dann erst Bbspaltung der dcetamido- 
gruppe und Oxydation zu Fluorenon erfolgt. Wiirde 
sogleich durch Einwirkung von Salpetersaure Fluorenon 
entstehen, so miisste das Endproduct 2,7-Dinitrofluorenon 
sein! da vor allem diese Nitroverbindung, wie von ver- 
schiedenen Qeiten nachgewiesen worden ist, bei Ein- 
wirkung yon Salpetersaure auf Fluorenon entsteht. Der 
Nitrirungsverlauf ist also durch folgendes Schema wieder- 
zugeben: 

I1 I11 
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Die Versuche, das Zwischenproduct II zu isoliren, 
waren erfolglos. 

Der Constitutionsbeweis fiir das 1,8-BinitrufEuorenon 
ergab sich aus seinem Verhalten bei der Oxydation. 
E s  wird namlich beim Erhitzen mi t  Kaliumpermanganat 
in schwefelsaurer Suspension abgebaut zu o-Nitmbenzob 
saure: 

\A\, Ti-"". 
co . 

n"". 
'~l..., co 

Daraus ist mit Sicherlieit zu scliliessen, dass eine 
Nitrogruppe in Ortliostellnng Zuni DIethankohlenstoff des 
Fluorens gelagert ist. Da eiiie Uinitrobenzoesaure unter 
den Oxydationsprodncten nicht aufgefunden werden 
konnte, folgt weiter, dass die zweite Nitrogruppe nicht 
im gleichen Benzolkern wie die erste steht. Vielmelir 
befindet sie sich im zweiten Benzolkern des Fluorens, 
und zwar ebenfalls in Orthostellung zum Methankohlen- 
stoff: Die letztere Schlussfolgerung ist berechtigt, weil 
ausser der o-Nitrobenzoesiinre keine Stellungsisomere bei 
der Oxydation entsteht und weil die Erfahrungen beziig- 
lich der Nitrirung von Fluorenon nnd Plienanthrenchinon 
gelehrt liaben, dass beim Eintri t t  von Nitrogruppen in 
das Molekiil stets symmetrische Stellungen aufgesucht 
werden. 

5. 
Eine nahere Charakteristik des 1,8-Dinitrofluorenons 

erschien von zwei Gesichtspunkten aus geboten. Ein Ma1 
um seine Verschiedenheit von dem von Q o l d s c h m i e d t  
und S c h r a n z h o f e r  lo) als @-BinitrofEuo~enoiz bezeichneten 

la) G o l d s c h m i e d t  u. S c h r a n z h o f e r ,  Sitzungsbcr. d. k. Acad. 
d. Wissensch. in Wien, Math.-nat. Klnsse 54, Abt. 11, 17. 
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Praparat vom Schmelzp. 220° mit Sicherheit darzuthun, 
sodann urn weiteres Material beizubringen, fur die augen- 
blicklich vie1 discutirte Brage uber den Zusammenhang 
xwischen Farbe und Constitution organischer Verbin- 
dungen. 

Die eistere Absicht liess sich leicht erreichen durch 
Herstellung des Phenylhydrazons vom l,%Dinitrofluorenon. 
Es ist verschieden vom Phenylhydrazon des @-Dinitro- 
fluorenons , wie im experimentellen Teil naher dargelegt 
werden soll: und damit ist bewiesen, dass das 1,8-Dinitro- 
fluorenon verschieden is t  yon der Verbindung, die unter 
der Bezeiclinung @-Din trofluorenon Eingang in die che- 
mische Litteratur gefunden hat. 

Die Resultate, welche bei den Studien uber die 
Korperfarbe des I ,  8-Binitrofluorenons und seiner Abkomm- 
Zinge gesammelt worden sind, lassen sich leicht aus nach- 
folgender Zusammenstellung erkennen. Es ist namlich: 

O,N . C,H, 

0,N.  C,,H,/ 
I \C :N . NH. C,H~ 

1,8-Dinitrofluorenon Phenylhydrazon des 1,8-Dinitro- 
leuohtend gelb fluorenon 

scharlrohroth 
0 ,N .  C,H, 

0,N.  C,H, 
I )C:N.NH.CO.NH~ 

Semicarbazon des 1,8-Dinitrofluorenon 
brlunlich gelb 

0 , N . C  H 

0,N.  C8H,/ 
j 6  “C:NOH 

0,N. C,H, 
1 

0,N. C,H3/ 
‘C: N . 0 . Na 

Oxim dcs Dinitrofluorenons Natriumsah des Oxims 
hellgelb hellgelb 

0,N. C,H,, 0,N. C,H, 

OgN * C,&’ 0,N. C,H, 
I )C: N .o . COCJI, 1 >:K.0.COCH3 

Benzoylester des Oxims Acetylester des Oxims 
hellgelb braungelb 

0,N. C,H, 
1 \C: N .  0 .  CH, 

O,N. C,H,/ 
Methykther des Oxims 

hellgelb 
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Wie beim Fluorenonoxim selbst, so zeigt sich auch 
hier, dass der Ersatz des Ketonsauerstofls durch die 
Oximidogruppe mit Auf hellung der Farbe verkniipft ist. 
Man kann also aucli hier sagen, dass die in dem un- 
gesattigten Ring befindliche Gruppe C:N. OH ein schw&- 
cherer Chromophor ist als die Grnppe C:O. dnderer- 
seits lehrt aber der Vergleich zwischen dem 1,8-Dinitro- 
fluorenon und seinem Phenylhydrazon, dass 1etzt)eres 
dunkler gefarbt ist als ersteres, oder dass die in 
dem ungesattigten Kohlenstoffring befindliche Gruppe 
C:N .NH.C,H, ein starkerer Chromophor als die Gruppe 
C:O ist. Keineswegs dart man also soweit verallgemeinern, 
dass man sagt, bei Eintri t t  der Gruppe C:N- an Stelle 
der Gruppe C:O in einen ungesiittigten Kohlenstoffring 
trete Farbaufhellung ein; ein neues Reispiel dafiir, dass 
man mit der Aufstellung von allgemeinen S&tzen auf 
diesem Oebiet recht vorsichtig sein muss. 

Der Einfluss, den der Ersatz voii Tasserstoff der 
Oximidogruppe durch Natrium, durch Alliyl oder Acyl 
auf die Korperfarbe hervorruft , der beim Phenanthren- 
chinonoxim 11) in die Angen springend, beim Fluorenon- 
oxim 12) noch deutlich wahrnehnibar ist, lasst sich beim 
l18-Dinitrofluorenonoxim kaum mehr feststellen, ja es 
scheint sogar, als ob sich hier aegensiitze offenbarten. 
TT7ahrend beim Phenanthrenchinondioxim und Fluorenon- 
oxim das Acetylderivat heller gefarbt ist ,  als die Aus- 
gangssubstanz , liegen beim 1,s-Dinitrofluorenonoxim die 
Verhaltnisse umgekehrt: das Oxim ist hellgelb und sein 
Acetylderivat braungelb. Man kann also hier nicht von 
Regelmassigkeiten sprechen, wie dies von verschiedenen 
Seiten in der Seuzeit geschieht. 

6. 
Einen unerwarteten Verlauf nimmt die Keduction des 

Il8-Diniirofluorenons nizt Z i m c h ~ o r u ~  wid Salzsawe. Es 

11) S c h m i d t  und Sol l ,  Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2454 (1907). 
la) S c h m i d t  und Sijll, Rer. d. d. chem. Ges. 40, 4257 (1907). 
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wird namlich hierbei eine Nitrogruppe abgespalten, so 
dass das I-Amino-9-oxyfiuoreji (1-Aminofluorenol, 1-Amino- 
fluorenalkohol) resultirt : 

f‘r-NO, 

Diese auffallende Thatsache, dass bei der Reduction 
einer Nitroverbindung unter gemassigten Bedingungen 
eine am aromatischen Kern sitzende Nitrogrnppe als 
Ammoniak austritt, steht im Gegensatz zu allen Erfah- 
rungen uber die Reduction aromatischer Nitroverbin- 
dungen und durfte ihren Grund in der Nachbarschaft 
dieser Nitrogruppe zum Methankohlenstoff des Fluoren- 
kerns haben. Sie tritt auch ein, wie unten sogleich 
naher dargelegt werden soll, bei der Reduction des 
1,s-Dinitrofluorenonoxims. Der Beweis dafur , dass das 
Reductionsproduct sowohl eine Amino- als auch eine 
Alkoholgruppe enthalt, konnte u. a dadurch erbracht 
werden, dass die Verbindnng 2 Mol. Phenylisocyanat 
addirt. 

Von den Eigenschaften des 1-9minofluorenalkohols, 
der bei 154O schmilzt, erscheint wieder besonders be- 
rnerkenswerth, dass e r  roth gefarbt ist. Auch die ver- 
schiedenen Uerivate, die von ihm hergestellt wurden. 
zeichnen sich durch mehr oder weniger lebhafte Farbung 
aus. So ist das eben erwahnte Product der Addition 
von Phenylisocyanat roth, ebenso das Beiuoylderivat; das 
Scetylderivat ist gelb, der Harnstoff dunkelbraun. Auch 
die Salze der Base weisen Korperfarbe auf. Bei all diesen 
Verbindungen wurde durch sorgfaltiges Umkrystallisiren 
nachgewiesen, dass die Korperfarbe den Verbindungen 
selbst zukommt und nicht etwa durch Verunreinigungen 
hervorgerufen wird. 
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Wie zu erwarten war, zeigt der dminofluorenalkohol 
die Eigenschaften der aromatischen Aminoverbindungen; 
so lasst er sich z. B. diazotiren. Die Diazoverbindung 
liefert nach den ublichen Reactionen Azofarbstoffe und 
kann durch Verkochen in das 2,9-BioxylZuoren uber- 
gefiihrt werden. 

7. 
Die Reduction des I,8-DinitrofEuorenonoxims init %in& 

stuub und Esstqsaure nimmt einen ahnlichen unerwarteten 
Verlauf wie die des 1,8-Dinitrofluorenons. Such hier 
wird eine Nitrogruppe abgespalten nnd es resultirt das 
I ,  9-DiaminofEuoren: 

/\-NH, 
I I  

p\,-w 

Uer Beweis dafur, dass hier nicht das 1,8- sondern 
das 1,9-l>iaminofluoren vorliegt, liess sich durch Behandeln 
der Verbindung mit salpetriger Same (2 3101.) und Ver- 
kochen der zunachst entstehenden Diazoverbindung er- 
bringen. Man erhalt hierbei ein Dioxyfluoren, das iden- 
t>isch ist mit demjenigen, das aus dem l-Amino-9-oxy- 
fluoren durch die gleiehe Behandlung gewonnen wurde. 

Wie die unter 6 genannte Verbindung giebt aucli 
das 1,9-Diaminofluoren nach dem Diazotiren und Kuppeln 
mi t  Azocomponenten schone Azofarbstoffe. Eine einfache 
Ueberlegung ergiebt, (lass dieselben moglicher Weise 
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identisch sind mit den aus 6. erhaltenen; doch haben wir, 
da diese Szofarbstoffe sich nur schwer in vollkommen 
reinem Zustand erhalten lassen, auf einen diesbezuglichen 
Vergleich verzichtet. 

Experimenteller Theil. 
.Huoi-enather, 

Unterwirft man Fluorenonoxim der Einwirkung von 
Zinn und Salzsaure, so resultirt aus den auf Seite 2 an- 
gefuhrten Oriinden eine betrachtliche Menge Fluoren- 
ather neben Fluorenalkohol und 9--4minofluoren. 

Man verf ahrt folgendermassen: In die Suspension 
von 20 g Fluorenonoxim in 150 ccm rauchender Salzsaure 
tragt man allmiihlich unter Erw%rmen auf dem Wasser- 
bade 25 g Zinn ein. Es danert etwa 2 Tage, bis die ge- 
sammte Menge des Zinns zugegeben ist. Das Fluorenon- 
oxim verwandelt sich zunachst in eine rothliche, harzige 
Nasse und im Kolbenhals sammeln sich weisse Krystalle 
an, die nichts anderes als Fluoren sind. Trotx haufigen 
Umschiittelns geht das Zinn nicht vollstandig in Losung, 
da ein Theil desselben von der in der Warme harzigen 
Reactionsmasse eingeschlossen und so der Einwirkung 
der Salzsaure entzogen wird. Nach der angegebenen 
Zeit giesst man die klare salzsaure Flussigkeit von der 
festen rothen Masse ab. Die erstere enthalt ca. 1 g 
9-Aminofluorenchlorhydrat, das nach starkem Einengen 
auskrystallisirt. Die Gewinnung desselben lohnt sich 
nicht, wenn man berucksichtigt, dass es nach einem fruher 
angegebenen Verfahren13) bequem in grosserer Nenge 
beschafft werden kann. Die nach dem Abgiessen der 
salzsauren Fliissigkeit hinterbleibknde feste Masse wird 
mit 2 Liter Alkohol ausgekocht, wobei das Zinn, das 

13) J. S c h m i d t  und Sti i tzel ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1243 
(1908). 



14 X c h m idt und S t u t z e I, 

eingeschlossen war, ungelost bleibt. Beim Erkalten der 
alkoholischen Losung scheidet sich Fluorenather, etwa 
3 g, in Gestalt von rothen Prismen ab. Er ist schon 
fast rein und schmilzt bei etwa 260'. Nach dem Ein- 
engen des Filtrates auf etwa 1/:3 des urspriinglichen 
Volumens erhLlt man eiiie zweite Iirystallisation, nBmlich 
6 g, von Fluorenather, der nicht so rein ist und bei etwa 
230° schmilzt. Die bIntterlaage hiervon ergiebt iiach 
weiterem Einengen etwa 1 g Flaorendkohol. 

Der Fluorenather ist durc'h geringe Nengen von 
P'luorenonoxim verunreinigt , kann aber von denselben 
durcli Umkrystallisiren ans vie1 Alkohol gut  befreit werden. 
Man setzt das so lange fort ,  bis der Schmelzpunkt des 
Praparates bei 254-255 O constant bleibt. 

Als Grundlage W r  die Aufstellung der Formel des 
Fluorenathers clienten nachfolgende Analysen und Mole- 
kulargewichtsbes timmiuigen : 

0,1474 g gaben 0,4894 CO, uud 0,0700 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O Gef. 

C 90,21 90,47 
H 5,23 5,28 

M o l  ekula rge w i ch t s b e  s t i  mm u n g e  n. 
I. 0,1723 g gaben in 55,46 g Aethylenbromid eine Gefrierpunkts- 

11. 0,1312 g gaben in 55,46 g Aetbylenbromid eine Gefrierpunkts- 

Ber. fur Gef. 

erniedrigung von 0,09 O. 

erniedrigung vou 0,07 O. 

C,€.H,LlO I I1 
Mo1.-Gem. 346 365 348 

Der Fluorenather lost sich schwer in Aethyl- und 
Methyllkohol sowie in Eisessig, leichter in Benzol und 
Aethylenbromid. Er schmilzt, wie schon erwahnt, in 
vollkommen reinem Zustand bei 254-255 O nnd krystalli- 
sirt in rothen Prismen. 

Gerade die rothe Farbe des FlnorenBthers ist ,  wie 
anf Seite 3 angefiihrt wurde, seine interessanteste und 
aqffallendste Eigenschaft. Wir haben deshalb mit be- 
sonderer Sorgfalt untersucht, ob diese rothe Korperfarbe 
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thatsachlich dem Fluorenather als solchem zukommt und 
nicht etwa auf Verunreinigungen desselben zuriickzu- 
fiihren sei. So z. R. wurden 0,6 g Fluorenather in 
100 ccm heissem Alkohol gelost nnd die Losung 2 Stun- 
den lang rnit Thierkohle gekocht. Sie blieb roth und 
nach dem Erkalten krystallisirte der Fluorenather wieder 
in rothen Prismen am. Es kann also kein Zweifel herr- 
schen, dass der reine Fluorenather roth gefarbt ist. 

Beim Erwarmen des Fluorenathers rnit conc. Schwefel- 
s h r e  erhklt man eine tiefbraunrothe Losung, die beim 
Eingiessen in Wasser klar bleibt nnd beim Uebersattigen 
rnit Natronlauge keirie merldiche Vergnderung aufweist. 

Erwarmt man den Bether rnit conc. Salpetersaure 
und t ragt  die Losung in vie1 Wasser ein, so scheidet 
sich neben harzigen Producten eine gelbe Verbindung vom 
Schmelzpunkt ca. 285" ab, die nicht naher untersucht 
wurde. 

Als Beweis, dass hier der Fluorenather vorliegt, 
kann ausser den analytischen Daten gelten, dass sich in 
der 1-erbindung weder Hydroxyl noch Ketoncarbonyl 
nachweisen lasst: 

0,5 g des Aethers wurden mit 5 ccm Essigsaure- 
anhydrid '/, Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht. 
S u s  der erkalteten Losung schied sich der Aether un- 
verlndert in grossen rothen Prismen ab, die bei 254' 
schmolzen. 

Zum gleichen Resultat gelangten wir, als 0,5 g des 
Aethers in alkoholischer Losung mit Hydroxylaminchlor- 
hydrat unter Riickfluss gekocht wurden. Nach dem Er- 
kalten schied sich der unveranderte Aether in rothen 
Krystallen ab. 

Der Sauerstoff ist also in der Verbindung als in- 
differenter Sauerstoff, d. h. in atherartiger Bindung ent- 
halten. 

Es wurde auch versucht, den Fluorenather aus dem 
Fluorenonoxim durch Einwirkung von Zinnchloriir und 
Salzsaure darzustellen, doch wurde hierbei nur Fluorenon 
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erhalten, dessen Entstehung auf die Spaltuiig des Oxims 
durch rauchende Salzsaure zuriickzufiihren ist: 

Die Suspension 17011 5 g Fluorenonoxim in 100 ccm 
rauchender Salzsaure wurde mit einer Losung von 50 g 
Zinnchlorur in 100 ccni SalzsBnre anf dem Wasserbade 
erw arm t. 

Das zunachst entstehende rothe Chlorhydrat des 
Fluorenonoxims f Brbt sich dabei allmahlich gelb. Xach 
mehrstiindigem &warmen wurde das gelbe Product ab- 
filtrirt, zur Befreiung von Fluorenonoxim m i t  Natron- 
lauge geschiittelt, ausgewaschen und getrocknet. Es 
zeigte nach dem Destilliren im Vacuum den Schmelz- 
p nnkt 78 O und alle sonstigen Eigenschaften des Fluorenons. 

Piuorenalh o ho 1, 

Darstellung des Fluorenalkohols (9-Oxyfluorens) durch 
Einwirkung von salpetriger Saure auf 9-Aminoflnoren. 

Es stand zu hoffen, dass man durch Einwirkung 
von salpetriger S&ure nuf die eingangs erwahnten iso- 
meren Aminofluorene ancli xwei isomere Fluorenalkohole 
erhalten konne. A m  diesem Grnnd haben wir die beiden 
isomeren 9-A4minoflnorene unter den verschiedensten Be- 
dingungen der Einwirkung v o ~ i  salpetriger Siiure unter- 
worfen. Die gehegten Hoffnungen haben sich nicht be- 
stiitigt; es resultirte stets der bereits bekannte Fluoren- 
alkohol vom Schmelxp. 153O und es ergaben sich keinerlei 
Sndeutungen, dass neben ihm ein Isonieres gebildet 
werde. Wir verzichten deshalb darauf, hier die TTer- 
suche mit den isomeren Aminofluorenen genau zu be- 
sclireiben und theilen nur mit, wie man den Fluoren- 
alkohol aus dem Gemisch der beiden Aminofluorene, wie 
es bei der Reduction des Fluorenonoxims mit Zink und 
Essigsaure entsteht, erhalt. 

5 g Aminofluorenchlorhydrat werden mit 100 ccni 
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5 procentiger Schwefelsgure angeruhrt und unter Eis- 
kiihlung allmahlich mit 3 g Natriumnitrit versetzt. Die 
Zugabe des Natriumnitrits erfolgt unter stetigem Ruhren 
so langsam, dass sie erst  nach etwa 3 Stunden beendigt 
ist. Die stark schaumende Reactionsflussigkeit wird als- 
dann filtrirt und der auf dem Filter bleibende Riickstand 
mit etwa 200 ccm Wasser ausgewaschen, hierbei geht der 
entstandene Fluorenalkohol grosstentheils in Losung, 
wahrend auf dem Filter eine weisse krystallinische Masse 
verbleibt, die merkwiirdiger U-eise nichts anderes ist, als 
das Nitrat des 9-Aminoflnorens. E s  krystallisirt in weissen 
Nadeln, schmilzt bei 180' unter Zersetzung und erwies 
sich in der Zusammensetzung und allen ubrigen Eigen- 
schaften identisch mit dem von uns fruher aus 9-Amino- 
fluorenchlorhydrat mittelst Silbernitrat bereiteten 9--4mino- 
fluorennitrat: 14) 

0,1652 g gaben 0,4390 CO, und 0,0833 H,O. 
0,0937 g gaben 9,4 ccm Stickgas bei 23O und 740 mm Drnck. 

Ber. fur C,,H,,N,O, Gef. 
C 64,50 64,46 
H 4,30 5,oo 
N 11,46 11,36 

Die Entstehung des Nitrats ist nur so zu erkliiren, 
dass ein Theil der salpetrigen Saure sich zu Salpeter- 
saure oxydirt, die das 9-Aminofluoren als schwerlosliches 
Nitrat ausfallt und so der Diazotiriing entzieht. 

Das Fi l t ra t  vom 9-Aminofluorennitrat enthalt den 
entstandenen Fluorenalkohol gelost und wird auf dem 
Wasserbad auf ein kleines Volumen eingeengt. Nach 
dem Erkalten scheidet sich der Fluorenalkohol in weissen 
Krystallen ab. Er ist sogleich rein und schmilzt nach 
nochmaligem Umkrystallisiren aus Wasser bei 153 '. 
Ausbeute etwa 2 g.! 

Die Mutterlauge von dem so erhaltenen Fluoren- 
alkohol sowie die von der Reinigung des Aminofluoren- 

14) J. S c h m i d t u .  Stutee l ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1249 (1906). 
Annalen der Chemie 370. Band. 2 



18 Schmidt  und St u t z e l ,  

nitrats wurde sorgfaltig aufgearbeitet , uin den evenl. 
vorhandenen isomeren Fluorenalkohol isoliren zu kbnnen. 
Dabei resultirte aber nur noch der Fluoreslalkoliol voin 
Schmelzp. 153" sowie geringe Me-ugen von Fluorenon, 
dessen Entstehung auf Oxydation des Alkohols znriick- 
zufuhren ist. E s  ist nicht ansgeschlossen, dass trotsdem 
zunachst ein labiles Isomeres des Fluorenalltohols ent- 
steht, das sich wahrend des Aufarbeitens der Reactions- 
fliissigkeit in das stabile Isomere umwandelt, sodass nur 
letzteres dem Experimentator in die Hiinde fallt. 1st 
doch auch die ,&Form des 9-L4minoflnoreiis so labil, dass 
man s Lets zu identischen Derivaten gelangt, gleia-hgiiltig, 
ob man von der CL- oder ,&Verbindung ausgeht, insbe- 
sondere dann, wenn die Darstellung der Derivate bei 
hoherer Temperatur, also unter Erhitzen der dusgangs- 
korper in Losung stattfindet. 

Zur weiteren Charakteristik wurde der Fluoren- 
alkohol in sein Acetylderivat iibergefiihrt. 

0,5 g Alkohol wurden mit 20 ccm Essigsaureanhydrid 
I/, Stnnde gekocht, die anf ein kleines Volumen einge- 
dampfte Losung blieb beim Erkalten klar und es wurde 
deshalb der Rest des Essigsaureanhydrids durch Kochen 
mit Sethylalkohol zerstort, der gebildete Essigester Zuni 
grossten Theil abdestillirt nnd aus deni Ruckstand das 
Scetylderivat mit Wasser gefgllt. Die aus wenig 81- 
kohol umkrystallisirte Verbindung schniolz bei 69-70 " 
und war auch in ihren iibrigeii Eigenschaften identisch 
mit der von J .  S c h m i d t  und Mezger15) als cc-9-dcet- 
o.xy@wrelz bezeichneten Substanz. 

Es  ist damit nachgewiesen, dass dem a-lsomeren 
von den beiden Acetoxyfluorenen der Fluorenalkohol 
Tom Schmelzp. 153O zu Grunde liegt, wahrend der dem 
/I-Scetoxyfluoren entsprechende Fluorenalkohol bisher 
nicht erhalten werden konnte. 

15) S c h m i d t  und Mezger ,  Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3897 
1906). 
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Ausserdem wurde das bisher unbekannte 

Benzoylderivat des FLuorenalkohols 
nach der Methode von Scho t t en -Baumann  dargestellt: 
0,45 g Fluorenalkohol wurden in 100 ccm Aether gelost 
and die atherische Losung unter Schiitteln allmahlich 
mit 0,5 g Benzoylchlorid und verdiinnter Natronlauge ver- 
setzt. Sus der mit Natriumsulfat getrockneten Aether- 
losung wurde der Aether vollig abdestillirt und der Riick- 
stand aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Das so 
erhaltene Benzoylderivat bildet farblose BlMtchen und 
schmilzt bei 161''. 

0,1430g gaben 0,4394 CO, und 0,0706 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 84,20 83,80 
H 4,80 5,20 

Versuche zur Hydrirung des 9-Aminofluorens. 
Zu den im Nachstehenden beschriebenen Hydrirungs- 

versuchen wurde das Gemisch von a- und &4mino- 
fluoren benutzt, wie es bei der Reduction von Fluorenon- 
oxim mit Zink und Essigsaure nach der wiederholt 
citirten Vorschrift erhalten wird. Das konnte fur diesen 
Zweck ohne Bedenken geschehen, weil wir friiher nach- 
gewiesen haben, dass zu Folge der grossen Labilitat der 
@-Verbindung in den meisten Fallen identische Derivate 
erhalten werden, gleichgultig, welches Isomere man als 
Susgangskorper verwendet. 

a) Einwirkung von Natrium und Amylalkohol auf 9-Amino- 
fluoren. 

8,5 g Amin wurden in 200 ccm Amylalkohol vom 
Siedep. 126-130° heiss gelost und in die am Ruckfluss- 
kiihler siedende Losung allmahlich 10 g Natrium einge- 
tragen. Die anfanglich grune Losung wurde dabei zu- 
nachst braun und schliesslich fast farblos. Nachdem 
alles Natrium gelost war, was etwa 5 Stunden in Snspruch 
nahm, wuvde die heisse Flussigkeit in Wasser gegossen 

2 %  
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und mit diesem zur Zerstorung des Natriumamylats 
kraftig durchgeschuttelt. Nach dem Trocknen der amgl- 
alkoholischen Schicht uber frisch gegluhtem Kalium- 
carbonat wurde zunachst der hmylalkohol im Vacuum 
abdestillirt. Es hinterblieb ein gelbliches Oel, das bei 
weiterer Destillation unter einem Drnck von 40 mm 
zwischen 180 nnd 225O iiberging. Das so erhaltene 
Deslillat war ein ziihes, basisches Oel von stark nai- 
kotischem Geruch. Der geringe Stiekstoffgehalt desselben 
liess erkennen, dass es auch Fluoren oder stickstofffreie 
Abkommlinge desselben enthiilt, deren Entstehung auf 
theilweise Spalturig des Fluorenamins in Flnoren und 
Ammoniak unter dem Einflnss des Natriumamylats xuriick- 
zufiihren ist. 

0,4297 g gabep 12,s ccm Stickgas bei 22O und 739 inm Druck. 
Ber. fur C,,H,,N Bef. 

N 7,02 3 , w  

Zur Befreiung von diesen stickstofffreien: nicht 
basischen Producten wurde das Oel wiederholt mit ver- 
dunnter Salzsaure ausgeschiittelt, wobei es zum grossen 
Theil in Los-tmg ging und olige Producte zuruckblieben, 
die nicht weiter untersucht wurden. Durcli Ueber- 
sattigen der salzsauren Losung gelangten die basischen 
Producte wieder zur Abscheidung. Sie wurden mit 
Sether gesammelt nnd die Aetherlijsung nach dem Trocknen 
uber Aetznatron eingetlampft. Das zuruckbleibende Oel 
wurde wiederum im Vacuum destillirt. Da ein con- 
stanter Siedepunkt nicht zu errekhen war, konnte ge- 
schlossen werden, dass noch kein einheitliches Product 
vorlag. 

\-ersuche, das Oel dnrch starke Abkuhlnng in Eis 
oder Kaltemischung zum Erstarren zu bringen, waren 
erfolglos. Es w a d e  deshalb versucht, aus ihm ein ein- 
heitliches Reactionsproduct in Gestalt eines Salzes ab- 
zuscheiden. Mit Mineralsiiuren liess sich dies nicht er- 
reichen, ebenso wenig mit Hiilfe von Pikrinsaure. Da- 
hingegen leistete die Pikrolonsaure, die bekanntlich von 
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K n o r r  fur die Isolirung von Basen empfohlen worden 
ist, gute Dienste. 

1,6 g des Oeles wurden in Slkohol gelost und mit 
der heiss gesattigten alkoholischen Losung von 1,5 g 
Pikrolonsaure vermischt. Beini Erkalten der Flussigkeit 
schieden sich gelbe Krystalle des Salzes ab, das bei 218'' 
zu einer braunrothen Flussigkeit schmolz. 

0,2238 g gnben 0,4203 CO, und 0,1000 KO. 
0,1245 g ,, 17,5 ccm Stickgas bei 20O und 737 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 61,75 61,46 6 l , l 7  
H 4,69 5,12 4,96 
N 15,66 15,59 15,52 

%.HziKOs Cz&sN,O, 

Da der Schmelzpunkt des erhaltenen Pikrolonats 
verschieden ist von dem des 9-Aminofluorenpikrolonats 
(265O), so kann mit Sicherheit angenommen werden, dass 
es sich hier urn ein hydrirtes Aminofluoren handelt. 
Dahingegen liess die vorstehend angefuhrte Snalyse nicht 
entscheiden, welche Hydrirungsstufe erreicht wurde. Da 
es nicht gelang, die Base in geniigender Menge in voll- 
kommen reineni Zustande aus dem Pikrolonat zu regene- 
riren, so muss die Frage, ob hier das Pikrolonat eines 
Di- oder Tetrahydroaminofluorens vorlag, zunachst offen 
gelassen werden. 

b) Versuche zur Reduction des 9-Aminofinorens mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platin. 

Wir haben versucht, das 9-Aminofluoren niit Platin 
und Wasserstoff sowohl bei gewohnlicher Temperatur als 
auch in siedender atherischer Losung zu hydriren unter 
ahnlichen Bedingungen wie sie W i l l s t a t t e r  und MayerIG) 
eingehalten haben. 

Die atherische LSsung von 1 g 9-Aminofluoren wurde 
mit 1 g Platinschwarz versetzt, welches nach den An- 

1°) W i l l s t a t t e r  und Mayer ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1475 
(1908); man vergl. auch Paal und R o t h ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
2282 (1908). 
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gaben von 0. L o w  l') dargestellt war. In  die am Ruck- 
flusskuhler siedende Liisung wurde dann unter haufigem 
Umschutteln zwei Tage lang ein lebhafter Strom von 
Wasserstoffgas geleitet. Nach dem Abfiltriren von Platin 
wurde die atherische Losung eingedampft, wobei die ge- 
sammte Menge des angewandten 9-Aminofluorens un- 
veriindert zuruckblieb. Das Resultat iiberrascht nicht, 
wenn man die Erfahrungen beriicksichtigt, die S c h m i d t  
und Mezgerl8)  friiher gemacht haben. Sie fanden namlich, 
dass das Fluoren nur sehr scliwer der Hydrirung zu- 
ganglich ist. 

Ueber das 1,8-Dinitrofluorenon und seine Abkommlinge. 
Darstellung und Eigenschaften des 1,8-DinitrofEuorenons. 

Man erhalt, wie eingangs erwahnt, die Verbindung 
in glatter Ausbeute, wenn man das Acetylderivat des 
9-L4minofluorens der Nitrirung unterwirft. 

Urn griissere Mengen dieses Acetylderivates herzu- 
stellen, wird das Gemisch ]'on a- und /3-9-Aminofluoren, 
wie man es bei der Beduction von Fluorenonoxim mit 
Zink und Essigsaure erhalt, mit etwa der 10fachen 
Menge Essigsaureanhydrid am Ruckflusskiihler gekocht. 
Beim Erkalten der heissen Losung scheidet sich die 
Hauptmenge des AcetylderiJates in weissen Nadeln ab, 
die sogleich rein sind und bei 260-261' schmelzen. Der 
Rest des Acetylderivates kann durch Einengen der Mntter- 
lauge gewonnen werden. 

lT) 0. Law, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 289 (1890). 
l8) Schmidt  und Mezger, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4240, 

4566 (1907). 
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Man erhalt so aus 50 g rohem Sminofluoren etma 46 g 
reines Acetylderivat. 

Bei der Nitrirung verfahrt man folgendermassen : 
50 g Acetylaminofluoren werden mit 300 ccm cone. Sal- 
petersaure (spec. Gew. 1,35) 6 Stunden 'tang auf dem 
Wasserbade erwarmt. Zunachst entsteht nach etwa einer 
halben Stunde eine vollkommen klare Losung, aus der 
sich bei weiterem Erwarmen gelbe Krystalle ausscheiden. 
%lit fortschreitendem Erwarmen nimmt die Menge der 
Krystalle zu, sodass schliesslich die heisse Fliissigkeit 
zu einem gelben Krystallbrei erstarrt. Nach dem Er- 
kalten wird das Mitroproduct iiber Tuch abgesogen, mit 
cone. Salpetersgure nachgewaschen und auf dem Wasser- 
bade getrocknet. Das salpetersaure Filtrat enthalt noch 
geringe Mengen des Nitroproducts, die durch Eingiessen 
der Losung in Wasser gewonnen werden konnen. Doch 
ist die Menge so klein und das ausgefallte Product so 
unrein, dass sich die Isolirung nicht lohnt. Rationeller 
ist es, das Eingiessen in Wasser zu unterlassen und die 
iiberschussige Salpetersaure aurch Destillation wieder zu 
gewinnen. 

Fur praparative ZRecke ist das so erhaltene Pro- 
duct rein genug, fur die Analyse wurde es aus vie1 Alkohol 
umkrystallisirt. Es bildet glanzende gelbe Prismen und 
schmilzt bei 196-197 O. 

0,1678 g gaben 0,2390 CO, und 0,0459 H,O. 
0,1760 g gaben 12,8 ccm Stickgas bei 22O und 750 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,O,N, Gef. 
C 57,YO 58,30 
I3 2,60 3,OO 
N 10,60 10,40 

Das 1,s-Ihitrofluorenon lost sich schwer in dlkohol, 
Aether: Benzol, Ligroin; leichter inEisessig und Chloroform. 

Von cone. Schwefelsaure wird es bei gewohnlicher 
Temperatnr und in der Warme mit braunrother Farbe 
aufgenornmen. Beim Eiugiessen der schwefelsauren Lo- 
sung fallt es mieder aus. 
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Versuche zur Isolirung des 1, b-Dinitro-9-aminofluorens 
bezw. seines Acetylderivates. 

Die Zntstehung des 1,8-Dinitrofluorenons bei Ein- 
wirkung voii Salpetersaure auf 9-dcetaminofluoren kann, 
wie im theoretischen Theil auseinander gesetzt wurde, 
nur uiiter intermediiirer Bildung des l,%l>initroamino- 
fluorens oder seines Acetylderivates verlaufen. 

Es ist uns aber trotz vielfacher Versuche nicht ge- 
lungen, dieses Zwischenproduct zu fassen. Vielmehr er- 
hielten wir beim Nitriren unter gelinderen Bedingungen 
als sie eben angegebeii wurden, das Ausgangsmaterial 
unverandert zuriick, wahrend bei energischerer Nitrirung 
schon die .irollstandige Umwandlung in Dinitrofluorenon 
erfolgt war. Nachstehende Versuche iniigen dies illu- 
striiiren : 

1. 5 g 9-Acetaminofluoren wurden mit 50 ccm conc. 
Salpetersaure (spec. Gew. 1,35) so lange auf dem TTasser- 
bade erwarmt, bis gerade eine Mare Losung entstanden 
war. Hierauf wurde die Fliissigkeit sogleich in kaltes 
Wasser eingegossen und der entstehende Niedersclilag 
abfiltrirt. Er war weiss und erwies sich durch den 
Schnielepunkt sowie die iibrigen Eigenschaften als un- 
verandertes Ausg-angsinaterial. 

2. Es wurden die gleichen Mengenverhaltnisse wie 
bei 1 angewaudt, aber das Erwarnien wurde langer fort- 
gesetzt, namlich bis zu dem Bugenblick, in dem sich aus 
der heissen Losung gerade die ersten Flocken von Di- 
nitrofluorenon auszuscheiden begannen. Nunmehr wurde 
rasch durch Glaswolle filtrirt und das Filtrat mit kaltem 
Wasser verdunnt. Der entstandene Niederschlag war 
wiederum der Hauptsache nach unverandertes Ansgangs- 
material. 

3. Das Erwarmen wurde noch langer fortgesetzt 
als bei 2., aber noch nieht so lange wie die obige Vor- 
schrift fiir die Gewinnung des Dinitrofluorenons es er- 
fordert, bis also schon erhebliche Mengen von Dinitro- 
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fluorenon sich ausgeschieden hatten. Die lufarbeitung 
geschah wie unter 2.; das Reactionsproduct war in dieseni 
Falle der Hauptsache nach Dinitrofluorenon. 

Versuche, durch Nitrirung bei Zimmertemperatur die 
Isolirung des Zwischenproducts zu erreichen, wurden auch 
angestellt und haben nur gezeigt, dass die Einwirkung 
der Salpetersiiure unter diesen Bedingungen so langsam 
erfolgt, dass sie nicht in absehbarer Zeit zu Ende gelangt. 

Constitutionsbeweis fur das 1,8-Dinitrofluorenon. 
Die Stellung der Nitrogruppen ergab sich, wie wir 

im theoretischen Theil bereits dargelegt haben, als das 
I, 8-Dinitrofluorenon der energischenoxydation mitKalium- 
permanganat unterworfen wurde. E s  resultirte hierbei 
ortho-Nitrobenzoesaure. Also steht die Nitrogruppe in 
Or thostellung zii dem Kohlenstoffatom, mit welchem das 
Carboxyl im Fluorenon verknupft ist. 

Diese Stellung gilt fur die Nitrogruppe in beiden 
Benzolkernen, da anderenfalls neben ortho- auch meta- 
oder para-Nitrobenzoesaurk hatte entstehen miissen. 

Die dnnahme, dass die Nitrogruppen in einem Benzol- 
kern enthalten sein konnten, wiirde verlangen, dass als 
Oxydationsproduct eine Dinitrobenzoesaure entsteht, was 
nicht der Fall ist. 

3 gDinitrofluorenon wurden mit 7,5 ccm cone. Schwefel- 
sLure verrieben, die tiefbraune Flussigkeit wurde all- 
miihlich rnit 150 ccm Wasser versetzt, sodass eine diinn- 
flussige gelbe Paste entstand. Diese wurde in einen 
geraumigen Kolben gespiilt und unter Kochen am Ruck- 
flusskiihler im Verlauf von 4 Stunden allm%hlich mit 
einer Losung von 7,5 g Kaliumpermanganat in 750 cem 
Wasser versetzt. 

Die vom Hyperoxyd abfiltrirte Losung, aus der sich 
beim Erkalten das Oxydationsproduct nicht abschied, 
wurde anf dem Wasserbade soweit als moglich eingeengt 
und die verbleibende concentrirte Losung wiederholt mit 
Aether ausgeschiittelt. Die Nitrobenzoesaure ging hierbei 
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in den $ether uber. Die mit frisch gegluhtem Kalium- 
carbonat getrocknete Betherliisung wurde eingedampft 
und der Ruckstand aus Benzol nmkrystallisirt. So er- 
hielten wir die o-Nitrobenzoesaure in fast weissen Nadel- 
chen vom Schmelzp. 147-148O. 

0,1582 g gaben 11,2 ccm Stickgas bei 20° und 745 mm Druck. 
Ber. fiir C,H,NO, Gef. 

N 8,4 799 

Es ist nothwendig, bei der Oxydation die eben an- 
gegebenen Redingungen einzuhalten, da sonst entweder 
das Dinitrofluorenon unangegrieen bleibt oder voll- 
stBndig verbrannt wird. Die in nachfolgender Tabelle 
zusammengestellten Versuchsergebnisse lassen das deut- 
lich erkennen. 

Angewandt : 

. . . . . .  Dinitrofluorenon - g  

Kalipermangauat * g  

Schwefelsaurn . . . . . .  ccm 
Wasser . . . . . . . . .  ccin 

. . . . .  
Gel6st in : 

Wasser . . . . . . . . .  ccm 
Dauer des Erhitzens in Stunden . . 
zuruckgewonnenes Dinitrofluorenon g 
erhaltene Nitrobenzoeslnre . . .  g 

3 1 3  3 

- - 
V 

3 
12 
140 
12 

- - 

50 
4 
1 
1 

Derivate des 1,s-Dinitrofluorenons. 
Eine eingehende Charakteristik des 1,s-Dinitro- 

fiuorenons war unbedingt erforderlich; denn Gold-  
s c hmie  d t und S c h r  a nz h o f e  r erhielten durch Eintragen 
von Fluorenon in kalte rauchende Salpetersaure neben 
2,7-DinitroAuorenon ein Isomeres desselben, das sie als 
,&Dinitroflnorenon bezeichneten und von dem sie den 
Schmelzp. 218 O angaben. 

Da das von uns hergestellte l18-Dinitrofluorenon bei 
196-197 O schmilzt, konnte vermuthet werden, dass 
Qo ldschmied t  und S c h r a n z h o f e r  in der P-Verbindung 
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nichts anderes, als eben das 1,8-Dinitroffuorenon in 
Handen gehabt hgtten. Wir haben deshalb zunachst das 
Phenylhydrazon des 1,8-Dinitrofiuorenons hergestellt und 
es mjt dem von den genannten Butoren beschriebenen 
Phenylhydrazon verglichen. Der Vergleich ergab mi t  
Sicherheit, dass die in Frage kommenden Verbindungen 
nicht identisch sind. 

Phenylhydrazon des I,8-DinitrofEuorenons, 

Die Verbindung wird erhalten durch Erhitzen der 
alkoholischen Suspension des Ketons (0,54 g) mit der 
aquivalenten Menge salzsauren Phenylhydrazins (0,22 g 
Phenylhydrazin gelost in 4 ccm 1/2 n-Salzsiiure). Die gelbe 
Verbindung wird allmahlich tief roth. Nach 2 Stundeu ist 
die Umsetzung beendigt. Das erhaltene Phenylhydrazon 
wird aus Alkohol umkrystallisirt. Es bildet prachtvoll 
scharlachrothe Nadeln und schmilzt scharf bei 206-207 '. 

0,1140 g gaben 15,l ccm Stickgas bei 20° und 745 mm Druck. 
Ber. W r  C,,H,,N,O, Gef. 

Golds c hm i e  d t und S c h r  anzho f er l9) beschreiben 
das Phenylhydrazonihres (3-Dinitrofluorenons als ,, glitzernde 
Krystallchen von kupferrother Farbe, die nach dem Um- 
krystallisiren a m  Eisessig rasch erhitzt bei 227-228 O 

unter Gasentwickelung schmelzen". Es ist also sicherlich 
verschieden von dem oben beschriebenen Phenylhydrazon. 

Semicarbazon des 1,8-DinitrofEuorenons, 

N 15,50 15,211 

O,N. COHS-, 
I C:N.NH.CO.NH,. 

0,N. C,H/ 
0,54 g Dinitrofluorenon wurden in alkoholischer Sus- 

pension mit der wassrigen Losung von 0,25 g Semicarb- 
azidchlorhydrat 2 Stunden lang am Ruckflusskiihler ge- 

Sitzber. d. k. Acad. d. Wissensch. in Wen,  Math.-nat. Klasse 
64, Abth. 11, 17. 
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kocht. Nach dem Erkalten der Fliissigkeit wurde das 
Reactionsproduct abfil trirt und zur Reinigung mit Alkohol 
ausgekocht. Es bildet ein briiunlich gelbes Pulver und 
schmilzt noch nicht bei 300". 

0,1090 g gaben 20,4 ccm Stickgas bei 23O und 743 m7n Druck. 
Ber. fur C,,H,N,O, Gef. 

N 2 1,40 21,13 

Oxim des 1,8-Uinitrofluorenon.s, 
0,N.  C,H, 

0,N. C,H,/ 
I \C:N.OH. 

Diese Verbindung und ihre Aether waren von be- 
sonderem Interesse mit Rucksicht auf die Beziehnngen 
zwischen Constitution und Farbe organischer Verbin- 
dungen, wie sie neuerdings von verschiedenen Seiten ab- 
geleitet werden. 

Man erhalt das Oxim durch Kochen des 1,s-Dinitro- 
fluorenons (10 g) mit der aquivalenten Menge (3 g) Hydr- 
oxylaminchlorhydrat in slkoholischer Suspension (300 ecm). 

In  dem Maasse, wie die Oximbildung fortschreitet, 
wird die Suspension klarer , bis schliesslich eine klare 
Losnng resultirt. Wenn dies erreicht ist, darf die Reac- 
tion als beendigt angesehen werden. Man lasst erkalten, 
filtrirt das ausgeschiedene Oxim ab und gewinnt den 
Rest desselben durch Einengen der MIutterlauge. Es 
wird durch Umkrystallisiren ails Alkohol gereinigt, bildet 
gelbe Krystallwarzen und schniilzt bei 250O. 

Es ist deutlich zu erkennen, dass das Oxim heller 
gefiirbt ist als das Dinitrofluorenon selbst. 

0,1098 g gaben 13,s ccm Stickgas bei 20° und 739 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,N,O, Gef. 

N 14,26 14,7l 

Benzoylderivat des 1,8-BinitrofEuorenonoxims, 
0,N. C,H, 

0,N. C,H,/ 
I \C: N.O.COC,H,. 

1 g Oxim wird mit 200 ccm einer 40' warmen 
5 procentigen Natronlauge geschuttelt. Dabei erhalt man 
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eine braungelbe Losung des Natriumsalzes , wahrend 
braune Flocken ungelost bleiben. Man fiigt zu dem 
Gemisch 3 g Benzoylchlorid unter fortwahrendem Um- 
schiitteln hinzu. Uabei scheidet sich der Benzoylester 
in hellgelben Flocken ab. Er krystallisirt aus Alkohol 
in hellgelben Nadeln und schmilzt bei 218-220O. 

0,1035 g gaben 9,5 ccm Stickgas bei 200 und 740 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,N,O, Gef. 

N 10,80 10,50 

Acetylderivat des - 1,8-Dini2rofEuorenonoxims, 
0,N. C,H, 

I 
0,N. C,H,/ 

\C: N .  0.  COCH, . 

2 g Oxim werden mit 30 g Essigsaureanhydrid etwa 
eine Stnnde am Riickflusskiihler gekocht. Beim Erkalten 
der Fliissigkeit fallt etwas unverandertes Oxim aus, das 
man abfitrirt. Im Filtrat wird durch langeres Kochen 
mit Alkohol das Essigsaureanhydrid zerstort und der 
entstandene Essigester abdestillirt. Beim Erkalten der 
cone. Losung scheidet sich das dcetylderivat ab. Man 
erhalt es durch Umkrystallisiren aus Slkohol in braun- 
gelben Nadeln vom Schmelzp. 178 O .  

0,1065 g gaben 11,O ccni Stickgas bei 17O und 745 mm Druck. 
Ber. f ~ r  C,,H,N,O, Gef. 

N 12,40 12,oo 

Methylderivat des 1,8-BinitrofEuorenonoxim, 
0,N.  C,H, 

0,N.  C,H, 
I )C:N.O.CH,. 

Bei der Darstellung der Methylderivate der Oximino- 
verbindungen mit Jodmethyl bei Gegenwart von Natrinm- 
methylat entstehen manchmal nach D u n s  t a n  und Goul -  
d i n g  ") neben den 0-Methylathern auch die N-Methyl- 
ather. Weit leichter und einfacher lassen sich nach 

' O )  D u n s t a n  und Gou ld ing ,  Journ. chem SOC. 71, 573 (1897); 
79, 620 (1900). 
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Ponz io  und Charr ie rZ1)  die O-Methylather der Oximino- 
verbindungen auch der aromatischen Reihe darstellen, 
wenn man das betreffende Oximinoderivat (1 Mol.) in uber- 
schiissiger 30 procentiger Natriumhydroxydlosung (4 Mol.) 
rnit Dimethylsulfat (ll/z 8101.) behandelt, dessen Anwen- 
dung fu r  Methylirungszwecke zu Folge der Srbeiten von 
TJllmann u. a.ZZ) imrner mehr zunimmt. 

2 g Oxiin werden mit 100 ccm 30 procentiger Natron- 
lauge unter allmahlichem Zufiigen von etwa 6 ccni Di- 
methylsulfat etwa eine halbe Stunde lang geschiittelt. 
Es entsteht zunachst das branngelbe Katriumsalz dcs 
Oxims, allmahlich tritt Sufhellung der Farbe ein und 
schiesslich scheidet sich der Xethylather in hellgelben 
Flocken ab. Man verdunnt alsdann die Fliissigkeit stark 
mit Wasser und filtrirt. Der auf dem Filter verbleibende 
Methylather wird naeh dem Auswaschen aus Slkohol 
umkrystallisirt. Er bildet kleine hellgelbe Krystall- 
warzen und schmilzt bei ca. 150° unter Zersetzung. 

0,1530 g gaben 18,O ccm Stickgas bei 24O und 735 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,N,O, Gef. 

N 1 4 , O O  13,60 

Ueberfuhrung des I,$-BinitrofE;uorenons in 1 - Amido-9-oy-  
fluoren ( 1  - Amidofluorenalkohol) mittelst Zinnchloriir und 

Salzsaure, 
O,N. C,H, H,N.C H 

1 )c:o --f I ' ' ) O H .  

Die Reduction des 1,s-Dinitrofluorenons m i t  Zinn- 
chlorur und Salzsiiure nimmt, wie erwahnt, insofern 
einen unerwarteten Verlauf, als hierbei eine Nitrogruppe 

0,N.  C,H, C,H, 

2%) P o n z i o  und C h a r r i e r ,  Gaz. chim. ital. 37, I, 504 (1907); 
Chem. Centralbl. 1907, 11, 684. 

YJ) F. Ul l inann ,  Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2476 (1900); diese 
Annalen 327, 104 (1903); G r a b e ,  ebenda 340, 244 (1905); W e i n -  
land und K. Schmid ,  Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2327 (1805); W e r n e r  
und S e i b o l d ,  ebenda 37, 3658 (1904); D e c k e r  und K o c h ,  ebenda 
40, 4794 (1907). 
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vollkommen abgespalten wird. Es muss dies offenbar 
durch die Nachbarschaft des Carboxyls bedingt sein. 

20 g Dinitrofluorenon werden in 600 ccm Eisessig 
gelost, in die am Ruckflusskuhler siedende Losung wird 
allmahlich eine Liisung von 100 g Zinnchloriir in 200 ccm 
rauchender Salzsaure eingetragen. Nach dreistiindigem 
Kochen engt man die Losung durch Abdestilliren auf 
etwa ein Drittel des urspriinglicl~en Volumens ein. Beim 
Erkalten scheidet sich das Zinndoppelsalz der Amido- 
verbindung in gelbrothen Krystallen aus. Es wird ab- 
filtrirt und das Filtrat hiervon moglichst weit eingeengt. 
Beim Vermischen der cone. Losung mit rauchender Salz- 
saure scheidet sich der Rest des Zinndoppelsalzes ab, 
der mit der erstea Krystallisation vereinigt wird. Man 
lost es iii viel heissem Wasser auf and entzinnt die 
heisse Losung durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoffgas. Das Filtrat vom Zinnsulfid wird zur Trockne 
verdampft , wobei das Chlorhydrat als rothliche Masse 
zuruckbleib t. Durch Verreiben derselben mit wassrigem 
Ammoniak entsteht der freie dmidoalkohol, der durch 
Umkrystallisiren aus viel Wasser gereinigt wird. Er 
krystallisirt in bordeauxrothen Nadeln und schmilzt 
bei 142O. 

I. 0,2040g gaben 0,5874 CO, und 0,0976 H,O. 
XI. 0,1800 g ,, 0,5220 CO, ,, 0,0585 H,O. 

Ber. fur Gef. 
0,1073 g ,, 7,2 ccm Stickgas bei 23* u. 735 mm Druck. 

Cl&llON I I1 
C 79,lO 78,60 79,lO 
I1 5,60 5,30 5,40 
N 7,20 - 7 , l O  

Die rothe Farbe ist der Verbindung als solcher 
eigen und nicht etwa auf eine Verunreiiiigung zuruck- 
znfiihren; denn sie bleibt auch dann erhalten, wenn 
man den Aminofluorenalkohol wiederholt unter langerem 
Kochen mit Thierkohle nmkrystallisirt. I n  Alkohol und 
Sether, sowie in Eisessig lost sich die Tierbindung leicht, 
in Benzol und Ligro'in schwer. 
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Von cone. Schwefelsaure wird die Verbindung mit 
dunkelrother Farbe aufgenommen. Beim Eingiessen in 
Wasser entsteht keine Fallung, wohl aber beim Ueber- 
sattigen der verdiinnten schwefelsauren Losung mit 
Natronlauge; es scheiden sich rothe Flocken ab. 

Die Reduction des 1,s-Dinitrofluorenons durch Er- 
warmen mit Zinn und Salzsaure ergiebt der Hauptsache 
nach ein rothes Product vom Schmelzp. 94O, das wahr- 
scheinlich eine Szo- oder Azoxyverbindung darstellt uiid 
iiicht weiter untersucht wurde. 

Derivate des 1-Amido-9-oxyfluorens. 
Yon denselben sei in erster Linie angefuhrt 

das Additionsproduct mit Phenyhocyanat, 
0 

/\-NH-C--NII. C,H, 

CH. 0-C-NH. C,H,, 

welches entsteht durch Anlagerung von 2 Mol. Phenyl- 
isocyanat an 1 Mol. -4minofluorenalkohol. Seine Zu- 
sammensetzung beweist die gleichzeitige Snwesenheit von 
Aminogruppe und Hydroxyl im Susgangsmaterial. 

0,6 g Sminofluorenalkohol werden in 100 ccm absolut 
trocknem Aether gelost und mit der 2 Mol. entsprechen- 
den Menge Phenylisocyanat (0,5 g) versetzt. Die Losung 
bleibt zunachst klar, erst allmahlich scheidet sich aus 
ihr das Sdditionsproduct in Gestalt von kleinen rothen 
Krystallen aus. Nach etwa 2 Tagen ist die Reaction 
vollendet. Das Additionsproduct wird abfiltrirt und mit 
Aether gewaschen. Es schmilzt bei 262O und ist so- 
gleich analysenrein. 

0,1300 g gaben 0,3563 CO, und 0,0596 H,O. 
0,1160 g ,, 10,4 ccm Stickgas bei 24O und 745 mm Druck. 
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Ber. fur C,,H,,N,OS Gef. 
C 74,41 74,74 

N 9,70 10,lO 
H 4,82 5,lO 

Acetylderivat des I-Amino-9-oxyfluorens, 
I I1 

Es bleibt unentschieden, ob der Verbindung die 
Formel I oder I1 zukommt, d. h. also ob das Acetyl in 
das Hydroxyl oder in die Amidogruppe eingetreten ist. 

0,s g Aminofluorenalkohol werden mit 40 ccm Essig- 
saureanhydrid eine halbe Stunde lang gekocht und 
die Losung hierauf auf die Halfte des urspriinglichen 
Volumens eingeengt. Nach Zerstorung des Essigsaure- 
anhydrids durch Kochen mit Alkohol und Abdestilliren 
des entstandenen Essigathers wird das Scetylderivat 
aus der Losung durch Zugabe von Wasser gefallt und 
durcb Umkrystallisiren aus vie1 Benzol gereinigt. Man 
erhalt es so in braungelben Krystallchen vom Schmelz- 
punkt 200 '. 

0,1776 g gaben 9,5 ccm Stickgas bei 24O und 745 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,NO, Gef. 
N 5,90 5,85 

Benzoylderivat des I-Amino-9-oxy@orens, 
111 IV 

C,H6.C0.HN.C H H H,N.C H 
1' "KO. OCC,H, , 

GH4' C34' 
1' '\CHOH. 

Fur  dieses bleibt wieder die Wahl zwischen den 
beiden Formeln III und IV. Es entsteht glatt beim 
Benzoyliren des +4minofluorenalkohols nach S cho  t t e n -  
Baumann :  

0,8 g der Aminooxyverbindung werden in 200 ccm 
Aether gelost und unter fortwahrendem Schutteln all- 

Annalen der Chemie. 370. Band. 3 
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mahlich mit' 2 g Benzoylchlorid und 100 ccm starker 
Natronlauge versetzt. Die Benzoylverbindung scheidet 
sich hierbei als hellrother Niederschlag ab. Man sammelt 
ihn durch Filtration und krystallisirt ihn aus Alkohol 
um. Die Verbindung bildet fieischfarbene Nadeln und 
schmilzt bei 260O. 

0,1280 g gaben 5,5 ccm Stickgas bei 25O und 745 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,NO, Gef. 
N 4,60 4,80 

Von den Salzen des Sminofluorenalkohols wurde das 
Chlorhydrat, das Nitrat und das Pikrolonat hergestellt. 

Das Chlorhydrat, C,,H,,ON .HCl, bleibt beim Ein- 
dampfen der Base mit verdiinnter Salzsaure zuriick und 
kann gut  aus Wasser unter Zugabe von einigen Tropfen 
Salzsaure umkrystallisirt werden. Man erhalt es so in 
braungelben Krystallchen, die bei 290° unter Zersetzung 
schmelzen. 

0,1442 g gaben 0,0910 AgCI. 
Ber. fur C,,H,,ON .HC1 Gef. 

c1 10,60 10,70 

Die Chlorbestimmung wurde derart ausgefuhrt, dass 
die heisse wassrige Liisung des Chlorhydrats mit Sal- 
petersaure angesauert und mit Silbernitrat gefallt wurde. 
Bus dem Filtrat  von Chlorsilber konnte durch Ein- 
dampfen das 

Nitrat des i-Amino-Y-oxyfluorens, C,,H,, ON. HNO, 
isolirt werden. Es stellt braune Nadelchen dar und 
wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Es 
schmilzt noch nicht bei 300 O. 

Das Bhrolonat des I-Amino-9-om$uoTensl 

ist von den Salzen das charakteristischste und wird dar- 
gestellt, indem man aquivalente Mengen von Amino- 
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fluorenalkohol und Pikrolonsaure in heiss gesattigter 
alkoholischer LSsung miteinander vermischt. Hierbei 
fallt das Pikrolonat aus. Durch Umkrystallisiren aus 
wenig Alkohol erhalt man es in grungelben Krystallen; 
es schmilzt bei 246O unter Zersetzung. 

0,1326 g gaben 18,O ccm Stickgas bei 22O und 745 mm Druck. 
Ber. fur CvsH19N508 Gef. 

N 15,lO 15,20 

9-OayfEuorybI-hat.nstoff, C1,H,O. NE-CO-NH. Die 
wassrige Losung yon 1-Amino-9-oxyfluorenchlorhydrat 
wird mit der berechneten Menge Kaliumisocyanat einige 
Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und schliesslich zur 
Trockne eingedampft. Dem Abdampfruckstand wird der 
Harnstoff durch Extraction mit Alkohol entzogen. Die 
alkoholische Losung scheidet nach dem Einengen beim 
Erkalten den Harnstoff ab, der durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol in dunkelbraunen Krystallen erhalten wird. 
Er schmilzt noch nicht bei 300'. 

1 ,g-Dioxy@uorcn (1-Oxyfluorenalkohol), 
0 H . C  H 

l a  *\CHOH. 
C , d  

Uas 1-Amino-9-oxyfluoren lasst sich glatt diazo- 
tiren: 

1 g Aminofluorenalkohol wird unter Eiskuhlung mit 
verdunnter Salzsaure verrieben und dann mit einer 
kalten wassrigen Losung der aquivalenten Menge Natrium- 
nitrit versetzt. Hierbei geht fast alles in Losung. Man 
filtrirt von geringen Mengen nngelost bleibender Ver- 
unreinigungen ab. Das Filtrat ist intensiv gelbbraun 
gefarbt, und das Diazoniumsalz erinnert in der Farbe 
seiner wassrigen Losung an die Diazoniumsalze der 
Phenanthrenreihe. 

Durch Kuppeln mit Azocomponenten erhalt man aus 
der Diazoniumverbindung Farbstoffe, wie nachfolgende 
Zusammenstellung zeigt. 

3* 



36 Sc ti m idt und 5' t ii t z  e l ,  

- 

Der erhaltene Farbstoff farbt 

Baumwolle 
giebt beirn Kuppeln mit 

_- ____ ____--- 
Sulfanilsaure : dunkelbraune Lijsung sehwach braun 

Beim Verkochen der Diazoniumsalzlosung scheidet 
sich das 1,9-Dioxyfluoren zunkchst als braunes Pulver 
ab. Man nimmt dasselbe zur Reinigung in verdiinnter 
Natronlauge auf, filtrirt von ungelost gebliebenem Harz ab 
und ubersattigt das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsbure. 

Das Oxyfluoren sclieidet sich in Gestalt von roth- 
brauncn Flocken ans, die abfiltrirt und mit Yasser bis 
zum Verschwinden der Schwefelsaurereaction ausge- 
waschen werden. Sie kiinnen aus Slkohol umkrystallisirt 
werden. Schmelzp. 218-220 O. 

Zur weiteren Charakteristik mnrde die Verbindung 
durch Kochen niit Essigsgixreanhydrid in das Diacetyl- 
derivat iibergefuhrt. Dasselbe krystallisirt in rothlich- 
braunen Niidelchen und schmilzt noch nicht bei 300O. 

Ueberfuhrnng des 1,s-Dinitrofluorenonoxims in 1,9-Diamino- 
fluoren mittelst Zinkstaub und Eesigsaure. 

0,N. C,H, H,N . C,H, 

O,N . C,H,/ 
\ \C:NOH --z 

In  gleich unerwarteter Weise wie die Reduction 
1,8-Dinitrofluorenons vollzieht sich auch diejenige 
1,8 -Dinitrofluorenonoxims, indem auch hier eine 
Benzolkern sitzende Nitrogruppe abgespalten wird, 

des 
des 
am 
so- 

dass das l, 9-Diaminofluoren resultirt. Man wird hier- 
durch in der Annahme bestarkt, dass die Stellung der 
Nitrogruppen in der Nachbarschaft des Methankohlen- 
stoffs deren geringe Haftfestigkeit verursacht. 
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15 g Oxim werden in einer Mischung von 400 ccm 
Eisessig und 40 ccm Wasser heiss gelost. In  die am 
Riickflusskuhler siedende Losung tragt man allmahlich 
80 g Zinkstaub ein. Die Fliissigkeit farbt  sich zuniichst 
tief braunroth (Bildung von Azo- und Azoxyverbindungen), 
hellt sich allmahlich auf und wird schliesslich vo l l~  
kommen farblos. Man filtrirt alsdann die heisse Fliissig- 
keit durch ein Faltenfilter und lasst das Filtrat in 200 ccm 
Wasser einfliessen. Der zuruckbleibende Zinks taub wird 
mit heisser, verdiinnter Essigsaure, die alsdann mit dem 
Filtrat vereinigt wird, gut ausgewaschen. Um aus der 
verdunnten essigsauren Losung die Amidoverbindung ab- 
zuscheiden, wird sie allmahlich unter guter Kuhlung mit 
cone. Natronlauge versetzt, bis das zunachst ausfallende 
Zinkhydroxyd wieder in Losung gegangen ist. Das Amin 
fallt in Gestalt von weissen Flocken aus, die sich jedoch 
dnrch Oxydation rasch braun fiirben. Man filtrirt durch 
Tuch und entzieht dem braunen Ruckstand das Smin 
mittelst Aether. Bus der mit Kaliumcarbonat getrock- 
neten Aetherlosung scheidet sich das Amin nach starkem 
Einengen in weissen Krystallchen ab, die bei ca. 120' 
schmelzen und zu Folge Oxydation sich leicht hellbraun 
f arben. 

0,1450 g gaben 18,O ccm Stickgas bei 24O und 745 mm Druck. 
Rer. fiir C,,H,,N, Gef. 

N 14,30 13,96 

Das 1,9-Diaminofluoren lost sich leicht in Alkohol, 
schwer in Benzol und Ligro'in. 

Constitutionsbeweis fur dae 1,9-Diaminofluoren durch 
Ueberfiihrung in 1,9-Dioxyflnoren. 

Die Constitution der Verbindung, d. h. die Stellung 
der Aniinogruppen, konnte nicht ohne weiteres aus der 
Darstellung abgeleitet werden, weil es ja  fraglich er- 
schien, ob bei der Reduction die Oximidogruppe oder 
eine der beiden Nitrogruppen abgespalten worden sei. 
Somit blieb die Wahl zwischen 1,8- und 1,g-Diamino- 
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fluoren. Es ergab sich die letztere Formel f u r  das 
Reductionsproduct, weil beim Diazotiren desselben und 
Verkochen der Uiazolosung die gleiche Dioxyverbindung 
resultirt, wie aus dem l-Amido-9-oxyfluoren. 

2 g des Diamins werden behufs Diazotirung mit 
100 ccm Salzsaure verrieben und unter Kiskuhlung all- 
mahlich mit der aquivalenten Menge einer wassrigen 
NatriumnitritlBsung versetzt. Man erhalt eine dunkel- 
braune Diazoniumchloridlosung, die bei der Knppelung 
rnit Phenolen und Aminen schone Szofarbstoffe liefert, 
wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt. 

n-Naphtol: dunkelrothe Liisung . 
P-Naphtol: dunkelrothe Lasung . 
Na-Naphtionat : braune Liisung . 

I Der erhaltene Farbstoff firbt Diazoniumsalzliisung aus 

grau dnnkelkirschroth 
dunkelbraun lichthimbeerroth 
orangebraun hellbraun 

1,9-Diaminofluoren giebt beim Wolle Raumwolle 
in saurer in alkalischer Kuppeln mit 

- - 
Liisung 1 Liisung 

Derivate des 1,9-Diarninoflnorens. 

Biacetyl- I,S-diaminofluoren, 

Man erhalt es durch Kochen des 1,9-Diaminofluorens 
Es krystallisirt aus Alkohol in mit Essigsaureanhydrid. 

weissen Blattchen und schmilzt bei 293'. 
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0,1635 g gaben 14,3 ccm Stickgas bei 20° und 746 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,N,O, Gef. 

N 10,oo 9,80 

Bibenzoyl- f ,g-diarninofEuoren, 
C,H,CO. HN . C,H, 

wird aus der Stammsubstanz durch Benzoyliren nach 
Schot tenbBaumann erhalten und krystallisirt in weissen 
Nadelchen vom Schmelzp. ca. 310O. 

0,1520 g gaben 9,0 ccm Stickgas bei 22" und 746 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,N,O, Gef? 

N 6,67 6,90 

I ,  9-li'luoryldi( pheny lharnstoff ), 

entsteht, wenn man das 1,9-Diaminofluoren in atherischer 
Losung mit der 2 Mol. entsprechenden Menge Phenyliso- 
cyanat versetzt. Der HarnstoB scheidet sich aus der 
atherischen Losung bei langerem Stehen allmiihlich ab. 
Er bildet weisse Krystallchen und schmilzt bei 258-260 '. 

Heissgesattigte Losungen von 0,3111 g 1,9-Dianiino- 
fluoren und 0,6070 g Pikrinsaure werden zusammenge- 
geben. Beim Erkalten scheidet sich das Pikrat in griin- 
lichgelben Blattchen ab. Es kann aus Alkohol umkry- 
stallisirt werden und schmilzt dann bei 205 O unter 
Zer s e tzung. 

0,1800 g gaben 25,O ccm Stickgas bei 240 und 745 mrn Druck 
Be+. fur C,,H,,N,O, Gef. 

N 15,90 16,30 
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1, 9-Biaminofluorenmonopikrolonat, 

wurde erhalten, als 0,211 g 1,9-Diaminofluoren und 
0,528 g Pikrolonsiiure in heissgesattigter alkoholischer 
Losung mit einander gemischt wurden. Es scheidet sich 
sogleich in schonen gelbbraunen Krystallen aus, die zur 
Reinigung aus Slkohol umkrystallisirt werdea Die Ver- 
bindung zersetzt sich bei ca. 235 O. 

0,1155 g gaben 18,7 ccm Stickgas bei 24O und 745 mm Druck. 

Ber. f i r  C,,H,,N,O, Gef. 
N 1 7 , O O  17,60 




