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andererseits die Gegenwart von niedrigen Schwefelehloriden alsbald
wieder die Abgabe des Chlors aus dieser Verbindung herbeifiihre;
doch scheint mir diese Erklirung ein Kreisschluss, da sie mit Hiilte
der Doppelverbindung den Begriff »katalytische Wirkang+« nur um-
schreibt. Die Verbindung AICl;.SCl, ist als eventuelles Zwischen-
product der Reaction zwar sehr interessant, die Erkldrung der Re-
action selbst aber, glaube ich, ergiebt sich eher aus einer Unter-
suchung iber den Einfluss des Aluminiumehlorids anf die Dissocia-
tion der verschiedenen Chloride, sowie auch auf diejenige der Mo-
lekiile des Schwefels und Phosphors, und solche Versuche habe ich
nanmehr gleichfalls in Angriff genommen.

Ob andere Metallhaloide, so besonders das Chromichlorid und
Ferrichlorid, sich dem Aluminiumchlorid &hnlich verhalten (vorldufige
Versuche haben ein negatives Resultat ergeben), habe ich noch nicht
mit Sicherheit festgestellt. Dagegen kanm ich heute schon mittheilen,
dass eine solche dissociirende Wirkung unicht nur auf Metailhalogen-
salze beschrinkt ist, sondern sich auch bei Salzen anderer Sduren
findet, woriiber ich binnen Kurzem berichten werde.

Berlin, den 28. Mai 1901.

270. Otto Diels: Zur Kenntniss\de’ Fluorens.
(I. Mittheilung.)
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 4. Juni 1901.)

Wiihrend die Nitrirung des Anthracens und Phenanthrens nur
auf Umwegen gelingt, fihrt sie beim Fluoren leicht und glatt zum
2-Nitrofluoren?). Dieses lisst sich, wie Strassburger gezeigt hat,
mit Zinn und Salzsiure zum Aminofluoren?) reduciren; weit vortheil-
hafter ist indessen nach meinen Erfahrungen die Reductionsmethode
mit Zinkstaub und Chlorcalcium in verdiinnt-alkoholischer Losung,
weil sie schnell und nahezu quantitativ verlduft und ein sehr reines
Product liefert. —- Da das Aminofluoren noch nicht niher untersucht
ist, so habe ich zuniichst einige einfache Umwandlungsproducte des-
selben, nimlich Diazoverbindung, Phenol und Hydrazin, dargestelit.

Die Diazoverbindung, die man leicht in festem Zustande isoliren
kann, krystallisirt mit 2 Molekiilen Wasser, ist vollig bestindig und
in kaltem Wasser verhiiltnissmassig sehr schwer 16slich. Nach den
iiblichen Reductionsmethoden liisst sie sich leicht in das Fluoryl-

" Strassburger, diese Berichte 17,107 11884, ) Desgl. 17, 108 [1884].
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hydrazin umwandeln. Letzteres bildet schone und schwerlésliche
Hydrazone, sodass es zur Charakterisirung von Aldehyden und
Ketonen bisweilen mit Vortheil Verwendung finden diirfte,

Die Oxydation des 2-Nitrofluorens fiihrt ganz glatt zum 2-Nitro-
dipheaylenketon.

Bei der Reduction dieser Verbindung gewinnt man, je nach den
Versuchsbedingungen, verschiedene Producte. Durch Schwefelammo-
nium wird our die Nitrogruppe veréindert, und es entsteht in guter
Ausbeate das voch nicht bekannte 2- Aminofluorenon, ein Isomeres
des von Graebe auf ganz anderem Wege erhaltenen 4-Amino-
diphenylenketous!).

Durch Diazotirung gelaugt man auch hier zu einer wohlkrystalli-
sirten, bestindigen und schwerldslichen Diazuverbindung, welche beim
Kochen mit Wasser in das entsprechende 2-Oxyfluorenon iibergeht.
Letzteres gleicht in Aussehen und Verhalten dem Alizarin, doch ist
die Farbe der Salzlosungen viel weniger intensiv, und es gelingt nicht,
den Farbstoff darch Beizen auf der Faser za fixiren.

Reducirt man dagegen das 2-Nitrofluorenon mit Zinkstaub und
Chlorcalcium in verdiinnt-alkoholischer Lésung, so beobachtet man
intermedidr die Bilduug des eben erwihnten, tiefgefirbten Amino-
ketons, doch wandelt sich dieses bei weiterer Reduction in den
2-Amino-Fluorenalkohol um.

CHy
2-Nitrofluoren?), /- '\/\/w—\NO '
- 2

N/ N/

30 g technisches Fluoren3) werden in 250 cem heissem Eisessig
geldst, die Losung auf ca. 50° abgekiihlt, mit 40 cem Salpetersiure
(1.4 spec. Gewicht) unter Umschiitteln versetzt und auf ca. 80—85°
erhitzt, Beim Erkalten gesteht die Fliissigkeit zu einem Brei ganz
feiner, gelblich-weisser Nadeln, die fast reines Nitrofiuoren darstellen.
Die Ausbeute betrigt 90—100 pCt. vom Fluoren. Der Schmelzpunk:
des so erhaltenen Nitrofluorens liegt bei 153°, wilhrend die ganz reine
Verbindung bei 156° (corr.) schmilat,

2-Aminofluoren.

30 g trocknes und maglichst fein gepulvertes Nitrofluoren werden
in 1 L Alkohol vom specifischen Gewicht 0.87 aufgeschlimmt, mit

1) Graebe, Ann. d. Chem. 284, 310 [1894]

3 Die hier angegebene Nitrirungsvorschrift bietet gegeniiber der Strass-
hurger’schen wesentliche Vortheile. -

3) Far die gitige Ueberlassang grisserer Mengen Fluoren sage ich
Hrn. Professor Dr. Kramer auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank.
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einer Losung von 10 g Chlorcalcium in 15 com Wasser, sowie 300 g
Zinkstaub versetzt und 2 Stunden am Rickflusskihler gekocht. Man
filtrirt sodann heiss vom Zinkstaub ab, zieht Letzteren nochmals mit
siedendem Alkohol aus und versetzt die vereinigten Filtrate mit viel
Wasser. Dabel scheidet sich das Aminofluoren als dicker, weisser
Krystallbrei aus, der filtrirt und mit Wasser ausgewaschen wird.
Ausbeute ca. 85 pCt. der Theorie. Die Verbindung ist bereits ziemlich
rein und schmilzt bei 123", Zur vélligen Reinigung krystallisirt man
sie aus verdiinntem Alkohol um, wobei sie in compacten, biischel-
formig verwachscuen Nadeln anschiesst und der Schmelzpunkt sich
auf 1299 (corr. 130") erhéht!?). A
0.2471 g Sbst.: 169 cem N (17.5% 757 mm..
Ci3H N, Ber. N 7.75. Gef. N 7.87.

Das Aminofluoren bildet schine, schwerldsliche Salze.

Zur Darstellung des salzsauren Salzes erhitzt man am besten 2 g
feingepulvertes Aminofluoren mit 55 cem Wasser und 2.7 g Salzsiure
(1.19) zum Sieden, wobei klare Ldsung stattfindet. Beim Erkalten
krystallisirt das Sulz in glidnzenden, unregelmiissigen Blittchen aus.
In salzsdurehaltigem Wasser ist das Hydrochlorat viel schwerer 16s-
lich. es wird daher aus der heissen, wiissrigen Losuung selbst durch
verdlinnte Salzedure sofort abgeschieden. Die salzsaure Lésung des
Amino-Fluorens firbt den Fichtenspahn intensiv feuerroth.

Das Sulfat ist noch schwerer lGslich und bildet flimmernde, un-
deutlich gezackte Krystallblittchen.

2-Diazofluorenchlorid.

15 ¢ Aminofluoren werden mit 550 cem Wasser sehr sorgfiltig
verrieben, mit 20 g concentrirter Salzsdure (1.19) versetzt und zum
Sieden erhitzt. Die klare Lisung kiihlt man daun schnell auf ca. 40°
ab, sodass sich das Salz méglichst feinkdrnig abscheidet und fiigt
eine gesiittigte, wissrige Losung von 6 g Natriumnitrit unter Um-
schiitteln hinzu. Hierbei verschwindet das Salz, und es entsteht eine
klare, braungelbe Losung, die beim Abkiihlen mit Eis zu einem
dicken Brei feiner, reingelber Nadeln gestebt. Diese saugt man ab,
16st sie zur vélligen Reinigung in warmem Alkohol uund fillt mit
Aether.

Die Ausbeute an festem, reinem Diazosalz betragt 100 pCt. vom
Gewichte des Aminofluorens.

Zur Auvalyse wurde die Verbindung im Vacuum iiber Schwefel-
silure getrocknet. Sie enthdlt dann 2 Molekiile Wasser, die sie ohne
Zersetzung nicht abgiebt:

% Strassburger giebt den Schmelzpunkt des Aminofluorens zu

124--1259 an.
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0.1678 g Sbst.: 15.6 cem N (189, 753 mm). — 0.1600 g Sbst.: 14.9 cem N
(199 753 mm). — 0.2075 g Sbst.: 18.6 cem N (16.5% 765 mm). — 0.1991 g
Sb-t.: 0.4312 g CO;, 0.0885 g Hy0. — 0.2008 g Sbst.: 0.1100g AgCl.
CisHaN.Cl.2H,0. Ber. C 58.97. H 4.92, N 10.58, Cl 13.21.

Gef. ~ 59.06, » 4.93, » 10.67, 10.63, 10.50, » 13.44.

Das Fluorendiazoniumchlorid bildet in reinem Zustande schine,
tiefgelbe Nadeln, die sich an Luft und Licht allméhlich etwas griin-
lich firben. Beim schnellen Erhitzen verpufft die Verbindung schwach
unter Hinterlaesung schwer verbreonnlicher Kohle. Im Capillarrohr
erhitzt, fdrbt sie sich bei ca 116" briunlich und zersetzt sich unter
Aufschdumen bei 118—119° (corr. 119—1209)

In kaltem Wasser ist der Diazokdrper verhéltnissmiissig schwer
16slich: 1 The’l bedarf zu seiner Lésung etwa 40 Theile Wasser von
18° Sehr reichlich l6st er sich dagegen jn heissem Wasser und
scheidet sich beim scbnellen Abkiihlen unveriindert in gelben Nadeln
ab. Erhitzt man die wiissrige Lsuog zum Kochen, so tritt Stick-
stoffentwickelung, Verbarzung und Bildung des Phenols ein.

Auch von warmem Alkohol wird das Salz reichlich aufgenom-
men und durch Aether in schénen Nadeln ausgefilit.

Noch schwerer l6slich als das Diazoniumchlorid sind das ent-
gprechende Bromid und Jodid.

Das Erstere fillt aus der Diazolosung durch Bromwasserstoff
sofort in weisslichen. verfilzten Nadeln aus, wihrend das analog ent-
stehende Jodid gelb aussieht. Beide Salze sind selbst in heissem
Wasser schwer 16slich.

Quecksilberchlorid, Platinchlorid und Kaliumbichromat erzeugen
in der wissrigen Lésung des Diazosalzes sebr schwer lisliche Doppel-
salze. Die beiden Ersteren sind gelblichweiss, das Letztere orange-
farbig.

Mit Phenolen und Phenolsulfosiuren bildet die Diazoverbindung
sofort die entsprechenden Azofarbstoffe, deren Untersuchung noch
nicht abgeschlossen ist.

2-Oxyfluoren.

1 Theil Diazofluorenchlorid wird in etwa 60—70 Theilen Wasser
gelést und aut dem Wasserbade bis zum Nachlassen der Stickstoft-
entwickelung erwidrmt. Das Rohproduct, welches aus einer brdun-
lichen Krystallmasse besteht, behandeit man nach dem Abfiltriren mit
sehr verdlinnter Natronlange, filtrirt abermals und ibersiittigt das Fil-
trat mit verdiinoter Schwefelsiure. Dabei fillt das Phenol zunichst
als weisse, volumindse Masse aus, die beim kurzen Erwirmen kry-
stallinisch wird. — Die Ausbeute ist sehr schwankend. — Zur Ana-
lyse wurde die Verbindung zweimal aus siedender 50-procentiger Essig-
siiure umgelost und im Vacuum lber Schwefelsiure getrocknet.
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0.2005 g Sbst.: 0.6333 g COs, 0.1010 g H,0.
ClaHmO. Ber. C 85.71, H 5.49.
Gef. » 86.14, » 5.59.

Beim Erbitzen im Capillarrohr sintert die Substanz von 166° ab
und schmilzt scharf bei 168° (corr. 171¢).

In kaltem Wasser fast unloslich, wird die Verbindung wenig von
siedendem Wasser aufgenommen und beim Erkalten wieder in flim-
mernden Blittchen abgeschieden. Eisenchlorid ruft in der wiissrigen
Losung keine Firbung hervor.

In Aether, Alkohol und Aceton liést sich das Oxyfluoren sehr
leicht, ebenso in heissem Chloroform und beisser Essigsiure. Aus
letzteren Losungsmitteln krystallisirt es beim Erkalten in biischel-
formig verwachsenen Nadeln. — Sehr schwer 18slich ist die Verbin-
dung in Ligroiun. ‘

In verdinnten Alkalilaugen und heissem Ammoniak I6st sich das
Phenol leicht. Das Kaliumsalz wird aus seiner wissrigen Losung durch
starke Kalilauge in kleinen Nadeln abgeschieden. Verdiinnte Siuren
fillen das Phenol aus seinen Salzlosungen amorph und voluminds aus,
doch geht es beim Erwirmen sofort in den krystallinischen Zustand iber.

2-Floorylhydrazin.

12 g Diczofluorenchlorid werden in 500 g Wasser gelost und eine
gesidttigte, wissrige Losung von 2!/z Mol.-Gew. Natriumsulfit (= 36 g
40-procentige Bisulfitlauge, mit 33-procentiger Natronlauge neutralisirt)
hinzugegebeu. Zu der zuerst rothbraunen, bald gelb werdenden
Mischuog figt man weitere 500 ccm Wasser hinzu und erbitzt zom
Sieden, wobei klare Losung eintritt. Nun giebt man 40 g Zinkstaub
und 100 cem 50-procentige Essigsiure hinzu, filtrirt, sobald die Fliissig-
keit furblos geworden ist, und versetzt das Filtrat noch heiss it /3
des Volumens rauchender Salzsiure, wobei das salzsaure Fluoryl-
hydrazin sofort in gelblich-weissen, krystallinischen Flocken ausfillt.
Nach einigen Stunden saugt man das Salz ab, 16st es in ca. 1 L
siedendem Wasser und iibersittigt noch heiss mit Ammoniak. Dabei
scheidet sich das Fluorylhydrazin als ganz weisse, mitunter voluminés
amorphe, meistens jedoch krystallinische Masse al. Man kiihlt unter
Luftabschluss ab, saugt dann mdglichst schnell auf ein Leinwandfilter,
wiischt mit Wasser aus und trockntt das Hydrazin sofort im Vacuum.
Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Zur Analyse wurde das trockne Robproduct aus siedendem,
absolutem Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsiiure
getrockpet.

0.2009 g Sbst.: 0.5852 g CO,, 0.1111 g H,O0. — 0.1688 g Shst.: 20.2cem
N @18y, 772 mm).

C]3H1‘2N2‘ Ber. C 79:}8, 3 6.12, N 14.927.
Gef, » 79.44, » 6.14, » 14.05.
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Im Capillarrohr erhitzt, beginnt die Verbindung bei 163° zu
sintern und schmilzt bei 167—168" (corr. 170—1719).

In kalten Wasser ist das Hydrazin unldslich; die in der Siede-
hitze hergestellte Losung reducirt Fehling’sche und Silber-Losung
sofurt.

In der Kilte wird das Fluorylbydrazin nur schwierig von den
iblichen Solventien aufgenommen, in der Wirme viel reichlicher.
Aus der heiss gesittigten, alkoholischen L3sung fallen beim Abkiiblen
glinzende, fast farblose Bldttchen aus, die h#ufig biischelfdrmig an-
geordnet sind. Die Krystallisation aus Chloroform bestebt aus
hiibschen, vierseitigen, rhombischen Tafeln. — Da das Hydrazin auch
in Aether schwer 18slich ist, so gelingt seine Isolirung durch Aus-
dthern nur bei Anwendung grosser Aethermengen. — Eisessig und
auch 50-proceutige Essigsiure losen das reine Hydrazin schon in der
Kilte. —

Die Salze des Fluorylhydrazins sind sehr schwer in Wusser l8s-
lich. Am Dlesten gelingt ihre Darstellung, wenn man die Base in
50-procentiger Essigsdure }6st und die Letreflenden Siuren hinzufiigt.
Durch Fillen mit verddonter Salzsiure gewinnt man so das in un-
regelinéissigen Blittchen krystallisirende Chlorid, wéhrend durch ver-
diinnte Schwefelsdure das Sulfat entsteht, welches biischelférmig ver-
wachsene Blittchen bildet. — Wihreud das 1eine und trockne Fluo-
rylhydrazin recht haltbar ist, oxydiren sich feuchte und unreine Prii-
parate rasch unter Briunung.

Mit Aldehyden und Ketonen bildet die Base schwer losliche,
schon krystullisirte Hydrazone.

1. Benzaldehyd-Fluorylhydrazon.

0.5 g Fluorylhydrazin wird in 5 ccm 50-procentiger Kssigsdure
gelost und mit einer Mischung von 0.25 g Benzaldehyd und 2 cem
Alkohol versetzt. Sofort fillt das Hydrazon als dichter, weissgelber
Niederschlag aus, der mit Wasser ond Alkohol ausgewaschen und
aus siedendem Essigester umgeldst wird. Man erhiilt so schone, gelb-
liche, glinzende Bléttchen, die beim Erhitzen von etwa 182° ab
sintern und unscharf um 188° schmelzen.

0.1681 g Shst.: 13.7 cem N (100, 756.5 mm).
CooHigNa. Ber. N 9.86. Gef. N 9.72.

2. Furfurol-Fluorylhydrazon.

Zu einer Losung von 0.5 g Fluorylbydrazin in 5 cem 50-procen-
tiger Essigsdure giebt man eine solche von 0.25 g Furfurol in 2 cem
Alkohol schnell hinzu. Das Hydrazon, welches sich auch hier sofort
abscheidet, bildet nach dem Umkrystallisiren aus Essigester glin-
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zende, briunliche Blittchen, die bei 186—187" (corr. 190—1919)
schmelzen.
0.1745 g Sbst.: 14.6 cem N (99, 759.5 mm).
CisHisONg. Ber. N 10.18. Gef. N 10.07.

3. Aceton-Fluorylhydrazoun.

Man lést 1.1 g Fluorylhydrazin in 10 cem 50-procentiger Essig-
siure und fiigt 0.3 g Aceton hinzu. Das sofort ausfallende Hydrazon
wird aus siedendem Alkohol umgel6st und dann in bréuolichen, flim-
mernden Tifelchen erhalten. Beim Erhitzen sintert es von ca 125°
und schmilzt bei 135—136° (corr. 137-—1389).

0.1996 g Sbst.: 0.5910 g €Oy, 0.1206 g H;0.

CigHigNe. Ber. C 81.01, H 6.75.
Gef. » 80.75, » G.71.

4. Acetessigester-I'luorylbydrazon.

Aus 0.5 g Floorylbydrazin in O cem 50-procentiger Essigsiiure
und 0.5 g Acetessigester in 3 cem Alkohol entsteht beim Zusammen-
giessen das schon krystallisirende Hydrazon. Aus Alkohol in der
Hitze umgeldst, bildet es prachtvoll gldnzende, schwach gelbliche
Nadeln, die bei 123% (corr. 1249 schmelzen.

0.2018 g Sbst.: 0.5491 g CO,, 0.1226 g Hq0.

CioHop 02N, Ber. C 74.03, H 6.49.
Gef. - 7421, » 6.75.

9-Nitrofluorenon.

Das 2-Nitrofluorenon hat man friher durch Nitrirung des Di-
phenylenketons in keineswegs glatter Reaction erhalten. Quantitativ
dagegen verlinft die Oxydation des Nitrofluorens.

30 g moglichst fein gepulvertes Nitrofluoren werden mit 300 ccm
Eisessig und 102 g groblich zerstossenem Natiriumdichromat am Riick-
Hlusskiihler gekocht. Zuniichst entstebt eive klare, dunkelbraunme
Lésung, die sich bald mit glinzenden Krystalinadeln erfiillt. Nach
1 Stunde ldsst man erkalten, filtrirt dann den Krystallbrei ab und
wischt ibn mit kaltem Wasser uus. Die so erhaltenen, glinzenden,
schweflelgelben Krystalle schmelzen bei 218—219° (corr. 222—2239),
sind also vollig rein.

2-Aminofluorenon.

Man vertheilt 10 g sehr fein gepulvertes Nitrofluorenou in 6u0 ccm
absolutens Alkohol, fiigt 70 cem concentrirtes, wissriges Ammoniak
hinzu uud leitet in die schwach siedende Fliissigkeit Schwefelwasser-
stoff ein. Das Nitrofluorenon verschwindet allmihlich, und nach etwa
1!/, Stunde resultirt eine klare, tiefrothe Fliissigkeit. Nun destillirt
man etwa 500 cem ab, filtrirt und versetzt das Filtrat mit viel Wasser.



Dabei fillt ein schmutzig violetter Krystallbrei aus, der im wesent-
lichen aus der gesuchten Verbindung, gemengt mit Schwefel, besteht.
Er wird abgesaugt und mit einem Gemisch von 100 ccm Wasser und
20 cem verdidnnter Salzsiizre ausgekocht.

Vom Ungeldsten filtrirt man heiss ab und iibersittigt das Filtrat
sofort mit Amwoniak. So erhilt man tiefviolette Krystallflocken, die
einmal aus ziemlich wenig heissem, absolutem Alkohol umgeldst
werden und dann in prachtvoll glinzerden, tiefviolettrothen, dicken
Prismen anschiessen. Die Ausbeute an dieser fast reinen Verbindung
betriigt etwa 65 pCt. der Theorie. Zur Analyse wurde der Kérper
noch einmal aus Alkohol umkrystallisirt und bei 100° getrocknet.

0.2009 g Sbst.: 0.5889 g COs, 0.0843 g H0. — 0.2055 ¢ Sbst.: 12.5cem N
(17.50, 770 mm). :

C]:;HQON. Ber. C 80.00, H 4.61, N 7.7,
Gef. » 79.94, » 4.71, » 7.13.

Im Capillarrohr erhitzt, sintert das Aminoflucrenon von 136° ab
und schmilzt bei 160 (corr. 163°%) zu einer tiefrothen Fliissigkeit.

In Wasser fast unléslich, lést sich die Verbindung in den meisten
organischen Losungsmitteln in der Wirme ziemlich reichlich, so in
Alkobol, Aether, Aceton und Chloroform. Sehr schwer 1slich ist
sie dagegen in Petrolither. — Auch von Eisessig und heisser Essig-
sdure wird sie leicht aufgenommen.

Das 2-Aminofluorenon ist nur eine schwache Base, denn die aus
saurer Lésung sich abscheidenden, prachtvoll krystallisirenden Salze
werden bereits durch Wasser zerlegt. Auffallend ist der enorme
Farbenunterschied zwischen Base und zugeborigen Salzen; Letztere
sind nimlich hellgelb gefirbt, withreod das Aminofluorenon, wie schon
erwihnt, eine tiefviolettrothe Farbe besitat.

Dargestellt wurde das Hydrochlorat: 5 g feingepulverte Base
werden mit einer Mischung von 130 ccm Wasser und 12 cem’ Salz-
siiure (1.19) zum Sieden erhitzt, mit Thierkohle aufgekocht und fil-
trirt. Beim Erkalten krystallisirt das salzsaure Salz in sternférmig
gruppirten, stark glinzenden, gelblichen Prismen aus. Zur Analyse
wurden diese tiltrirt und im Vacuum iiber Kalihydrat und Schwefel-
sdure getrocknet:

0.2010 g Sbst.: 0.4958 g CO;, 0.0805 g HyO. — 0.2643 g Shst.: 14 cem
N (19°, 749.5 mm). — 0.2087 g Shat.: 0.1297 g AgCL

CizHoON.HCl. Ber. C 67.38, H 4.30, N 6.04, CI 15.33.
Gef. » 67.27, » 4.45, » 5.99, » 15.33.

Dic salzsaure Lésung des Aminoketons firbt einen Fichtenspahn

intensiv feuerroth.

Phenylbydrazon des 2-Aminofiuorenons.
0.5 g des eben beschriebenen Ketons werden in 10 ccm siedendem,
absolutem Alkohol gelést und mit einem Gemisch von 0.3 g Phenyl-
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hydrazin und 3 ccmn 50-procentiger Essigsiure versetzt. Kocht man
einige Minuten, so tritt ein Farbenumschlag ein. Die tiefrothe Lisung
wird braungelb, und nach etwa !/;-stiindigem Stehen scheiden sich
prachtvell goldgelbe, wawellitartige Krystalldrusen aus, die von der
Mutterlavge befreit und einmal aus siedendem Alkohol umgeldst
werden.

Beim Erhitzen sintert das Hydrazon von etwa 138° und schmilzt
nicht sehr scharf bei 146" (corr. 148Y),

0.2008 g Sbst.: 21.9 cem N (18, 751 mm).

C|9H15N3. Ber. N 12.63. Gef. N 12.45.

4-Aminnbiphenylcarbonsiure.

Graebe?l) hat Lel der Kalischmelze des 4-Aminofluorenons in
glatter Reaction Phenantbridon erhalten, Dagegen wird das von mir
dargestellte 2-Aminofluorenon unter Bildung einer Aminobiphenyl-
carbonsiiure aufgespalten.

3 g feingepulvertes Aminofluorenon werden mit 9 g gepulvertem
Aetzkali gemischt, einige Tropfen Wasser hinzugefiigt, im Paraffinbad
auf 260" erhitzt und ca. 20—25 Minuten auf dieser Temperatur ge-
halten. Die rothe Substanz schmilzt zuniichst und verwandelt sich
gchliesslich in eine griingraue, kornige Masse. Man pulverisirt diese,
lost sie in 1D cem Wasser und siuert mit verdinnter Salzsiure
schwach an. Von dem in braunen Flocken ausfailenden Nebenpro-
duct filtrirt man ab und iibersittigt das Filtrat mit einer gesiittigten
Lésung von Natriumacetat. Dabei fillt ein Oel aus, das beim
Reiben bald fest wird und dann eine weisse, kornige Masse bildet.
Ausbeate 2.2 g.  Die Verbindung, die nicht ganz scharf um 215Y
schmilzt, wurde zur Analyse zweimal aus siedendem Alkohol um-
gelést, ans dem sie in hiibschen, weissen, spindelfsrmigen Blittchen
krystallisirt:

0.1687 g Sbst.: 0.4530 g COz, 0.0837 g Hi0. — 0.2151 g Sbst.: 12.2 cem
N (209 746 mm).

C|3 HquN. Ber. C 73.'24, H 5.17, N 6.57.
Gef. » 73.24, » 5.51, » 6.37.

Die Verbindung ist in heissem Wasser schwer 16slich, ebenso in
siedendem Alkobol. Aus beiden Ld&sungsmitteln krystallisirt sie in
tarblosen, sternférmig gruppirten Nadeln. Auch heisses Aceton, Chloro-
form und Aether l6sen nur schwierig.

92-Diazofluorenonchlorid.

2 g 2-Aminofluorenon werden mit 70 cem Wasser sorgfiiltig ver-
rieben, 6 g Salzsiiure (1.19) hinzugefiigt und zum Sieden- erhitzt. D.e

"y Graebe. Aunn. d. Chem. 284. 312 [1894L
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klare Losung kiihlt man schnell auf ca. 509 ab und triigt eine con-
centrirte, wissrige Losung von 0.8 g Natriumnitrit unter Umschiitteln
ein, wobei das Salz in Lésung geht. Beim Abktihlen erhilt man das
Diazosalz in goldgldnzenden, kleinen, gelblichen Nadeln in einer
Ausbeute von 1.5 g.

Die Verbindung ist analog dem 2-Diazofluorenchlorid recht be-
stiudig: Im Reagensglas schnell erhitzt oder mit einem heissen Draht
beriihrt, zersetzt sie sich leftig unter Zuriicklassung schwer ver-
brennlicher Kohle. Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt sie sich bei
128", Kaltes Wasser lost das Diazoniumchlorid ziemlich schwer,
aus heissem lidsst es sich unzersetzt umkrystallisiren. Beim Koclen
der wissrigen Losung tritt Stickstoffentwickelung und Bildung des
Phenols ein.

2-Oxyfluorenon.

Bei der Ueberfiihrung des 2-Aminofluorenons in das entsprechende
Phenol ist es zweckmissig, von dem reinen Diazofluorenonchlorid
auszugehen: 3 g Diazofluorenonchlorid werden mit ca. 200 ccem Wasser
auf dem Wasserbade bis zum Aufhéren der Stickstoffentwickelung
erwidrmt, wobei sich die Fliissigkeit mit rothbraunen Nadeln erfiillt.
Diese filtrirt man ab und krystallisirt sie aus siedender, 50-procentiger
Essigsiiure unter Anwendung von Thierkohle um. Man erhilt so
prachtvoll glinzende, alizarinrothe Krystallnadeln in einer Ausbeute
von etwa 55 pCt. der Theorie. Zur Analyse wurde die Verbindung
bei 100° getrocknet.

0.1786 g Sbst.: 0.5218 g COy, 0.0722 g H,0.

Ci3Hg02. Ber. C 79.50, H 4.08.
Gef. » 79.66, » 4.48.

Erhitzt, sablimirt die Snbstanz schon vor dem Schmelzen, sie
sintert von ca. 200° ab und schmilzt Lei 206 — 2079 (corr. 210—211Y).

Von siedendem Wasser wird der Kérper nur wenig aufgenommen,
von kaltem garnicht. Alkobol und Aether lésen in der Kilte nur
wenig, in der Wirme reichlicher. Geeignete Krystallisationsmittel
sind warmer Eisessig und heisse, 50-procentige Essigsiure.

Yo Alkalilaugen wird das Phenol leicht, schwieriger von Am-
moniak wit weinrother Farbe gelést. Verdiinnte Siuren fillen es
aus seinen Salzldsungen in kleinen, réthlichen Nadeln.

2-Amino-9-Fluorenalkohol.

Man suspendirt 5g fein gepulvertes 2-Nitrofluorenon in 250 ccm
Alkohol (spec. Gew. 0.87), fiigt eine Lisung von 3 g Chlorcaleium
in 5 ccm Wasser und 20 g Zinkstaub hinzu und kocht am Riickfluss-
kiibler. Sofort nach Beginn des Erhitzens firbt sich das Gemisch
tiefroth (Bildung vou Aminofluorenon), entfirbt sich aber nach 13
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Minuten véllig. Nach 20 Minuten filtrirt man heiss vom Zinkstaub
und destillirt vom Filtrate etwa 180 cem ab. Der Rickstand
lasst beim Krkalten 2.5 g eines rothlichen, krystallinischen Productes
ausfallen. Dieses ldst man unter Anwendung von Thierkohle zwei-
mal aus siedendem Alkoho! um und erhiilt dann prachtvoll irisirende,
farblose Nadeln:

(0.1700 g Sbst.: 0.4988 g CO,, 0.0876 g Hs0. — 0.1833 g Sbst.: 11.1 cem
N (18" 753 mm).

CwHuON. Ber. C 80.20, H 5.57, N 7.10.
Gef. » 80.02, » 5.77, » 6.93.

Beim Erhitzen sintert die Verbindung von 192? und schmilzt bei
1969 (corr. 2009).

In Aether sehr wenig léslich, wird der Aminofluorenalkoho! von
heissemn Alkohol, Aceton und Chloroform ziemlich reichlich aufge-
nommen, ebenso von warmem Eisessig und heisser 50-procentiger
Essigsdure. Mit Mineralsiuren bildet die Verbindung bestindige
Salze. In verdiinnter Salzsiure ist sie auch in der Wirme ziemlich
schwer léslich, und beim Erkalten krystallisirt das Hydrochlorat in
dicken, oft zu Biischeln verwachsenen Prismen.

Kalte verdiinnte Salpetersiure verwandelt den Aminofluorenon-
alkoho! sofort in das schén krystallisirende Nitrat. Dieses 16st sich
in der Wirme ziemlich leicht und scheidet sich beim Abkiihlen
wieder in feinen, sternformig vereinigten Prismen ab. Das Sulfat
ist in der Wirme ziemlich leicht 18slich. Es krystallisirt in sehr
regelmiissig gebildeten Prismen.

Von concentrirter Schwefelsiiure wird der Kérper mit tiefblauer
Farbe aufgenommen; durch wenig Wasser schligt diese in smaragd-
grin um; mehr Wasser ruft véllige Entfirbung und Bildung eines
weissen, amorphen Productes — wahrscheinlich des Diaminofluoren-
dithers — hervor.

Das Studium der Fluorenverbindungen ist auch auf die Chiuoline
des Fluorens und Fluorenons, auf die Diamine des Fluorens, sowie
auf das Fluorenkalium ausgedehnt worden.





