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andererseits die Gegenwart ron niedrigeii Schwefelchloriden alsbald 
nieder  die Abgaibe des Chlors aus dieser Verbindung herheifiihre ; 
doch scheint mir diese Erkliirung ein Kreisschluss, da sie mit Hiilf~! 
der Doppelverbindung den Regriff skatalytische Wirkung niir um- 
schreibt. Die Verbindung A1 Clj.  SCll ist als erentuelles Zwiscllen- 
product der Reaction xwar s r h r  interessant, die Erklirung der Re- 
action selbst aber, glnube ich, ergiebt sich eher :\US einer Unter- 
siichung uber den Einfluss des Alnniiniumchlorids auf die D i s s o c i a -  
t i o n  der verschiedenen Chloride, sowie auch auf diejenige der Mo- 
lekiilr des Schwefels und Phosphors, n n t f  solcbe Versuche habe ich 
niinmehr gleichfnlls in Angriff genomrnen. 

Ob nridere Metallhaloi'de, RO besondeis das Chrnmichlorid und 
Ferrichlorid. sich dern Alu miniumchlorid ahiilich rerhalten (rorliiufige 
Versuche haberi ein negatires Resultat ergelen), habe ich noch nicht 
iiiit Sicherheit festgestellt. 1):igegen kann ich heute schon mittheilen, 
dass eine solche dissociirende Wirkung nicht iiur auf Metnllh:dogen- 
salze beschrankt ist,  sonderii sich arich bei SalLen anderer Sauren 
findet, woriiber ich binnen Kurzem berichten werdr. 

B e r l i n ,  den 25. Mai 1901. 

270. O t t o  D i e l s :  Zur Eenntniss de Fluorens. 
(I. M i t t  hei 1 u n g.) 

[ A n b  dem I. Berliner UniveisitBtslaboi~toriuni.~ 
(Eingegangeo am 4. .Tuni 1901.: 

Wkhrend die Nitrirung des Anthracrns uiid Phenanthrens nur 
auf Urnwegen gelingt, fiihrt sie beim Fluoren leicht iind g1:itt rum 
2-Nitrofluoren'). Dieses Iasst sich, wie S t r a s s b u r g e r  gezeigt hat, 
rnit Zinn und Salzsiiure zum Arniuofluoren2) reduciren; weit roi theil- 
hafter ist indeesen nach meinen Erfahrungen die Reductionsrnethode 
mit Zinkstaub und Chlorcalcium in rerdiinnt - alkoholischer Liisung, 
weil sie schnell und nahezu clumtitntiv rerliiuft und ein sehr reines 
Product liefert. - Da das Aminofluoren noch nicht naher rintersucht 
ist , so habe ich zunachst eiiiige einfache Umwandlungsproducte des- 
wlben, ngmlich Diazoverbindung, Phenol und Hydrazin, dsrgestellt. 

Die Diazoverbindung, die man leicht in festem Zristande isoliren 
knnn, krystalliairt mit 2 Molekiilen Wasser ,  ist vollig bestaridig und 
in kaltem Waeser verhiiltnissmassig sehr schwer l6slich. Nach den 
iiblichen Reductionsmethoden liisst sie sich leicht in das  Fluorpl- 

L- 

I )  S t r a s s b a r g e r ,  die5e Bprichte 17, 107 [1884j. 3, Desgl.17, lOS[lSS4]. 



hydritzin umwnndeln. Letzteres bildet scliiine urid schwerlosliche 
Hydrazone , sodass es zur Charlrkterisirung von Aldehyden uud 
Ketonen bivweilen mit Vortbeil Verwenduug finden diirfte. 

Die Oxydation des 2-Nitrofluorens fiihrt ganz glatt zum 2-Kitro- 
dip heny len k e t 0x1. 

Bei der Reduction dieser Verbindung gewinnt man, je  nnch den 
Versuchsbedii)gungeu, verachiedene Prodiicte. Durch Schwefelammo- 
iiiuni wird nur die Nitrogruppe verindert, und es entsteht in guter 
Auabeute das uoch nicht bekannte 2 -  Anhof luore~ion ,  ein Isomeres 
des vou G r n e b e  auf ganz aiiderem Wege erhaltenen 4-Amino- 
diphenyleuketous’). . 

Durch Diazotirung gelaugt man auch hier zu eiiier wohlkrystalli- 
sirten, bestliridigen und schwerloslichen Diazoverbindung, welche beim 
Kocben mit Wasser in das entsprechende 2-  Oxyfluorenon iibergeht. 
Letzteres gleicht in Ausseheii und Verhalten den1 Alizarin, doch ist 
die Farbe der Salzlhungen vie1 weniger intenaiv, und es gelingt n i c h ,  
den Farbetoff durch Beizen auf der Paser  zu fixiren. 

Reducirt man dagegeri das 2-Nitrofluoreuon mit Zinkstaub und 
Ch!orcalcium in verdiinnt -alkoholischer L6sung, so beobachtet man 
intermedisr die Bilduug des eben erwiihnten , tiefgefirbten Amino- 
ketons, docb wandelt sich dieses bei weiterer Reduction in den 
2-Amino-Fluoreiialkohol urn. 

C Ha 
n.-- 2 - N i t r o f l u o r e n * ) ,  / ~ \ / 

\ -1 
30 g technisches Flunren3) werden in 250 ccm heissem Eisessig 

gelost, die Losiing auf ca. 500 abgekiihlt, mit 40 ccm Salpetersaore 
(1.4 spec. Gewicht) linter Urnschiitteh rersetzt und auf ca. 80-85’ 
erhitzt. Beim Erkalten gesteht die Flussigkeit zu einem Brei ganz 
feiner, gelblich-weisser Nadeln, die fast reines h’itroflunren darstellen. 
Die Ausbeute betragt 90-100 pCt. vom Fluoren. D e r  SchmelzpunkL 
des so erhaltenen Nitrofluorens liegt bei 153O, wiihrend die ganz reine 
Verbindung bei 156O (corr.) schmilzt. 

2 - A  m i n  o f l  u o r  en. 
3U g trocknee und miiglichst fein gepulvertes Nitrofluoren werden 

in 1 L Alkohol vom specifischen Gewicht 0.87 aufgeschlammt, mit 
... ~ ~- ~ 

I )  Graebe,  Ann. d. Chem. 2S4, 310 [1894]. 
4 Die hier angegebene NitrirnnRsvorschrift bietet gegen5ber der S t r a  6s- 

hurger’schen wesentliche Vortheile. 
3, Fiir die giitige Ueberlussung grGssercr Meugen Fluoren sage ich 

Hrn. Professor Dr. Kriimcr auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank. 



einer Lijsurig von 10 g Cblorcalciurn in 15 ccni Wasser, S O W k  300 g 
Zirikstaub versetzt und 2 Stunden am Riickflusskiibler gekocbt. Man 
filtrirt sodann heiss Tom Zinkstaub ab, zieht Letzteren iiochmals mit 
siedendem Alkohol aus und versetzt die rereinigten Filtrate iiiit viel 
Wasser. Dabei scheidet sich tlas A minofluoren als dicker, weisser 
Rrystallbrei ~ U E ,  der filtril-t und mit Wasser ausgewascheii wird. 
Auobeute ca. 85 pCt. der Theorie. Die Verbindung ist bereits ziemlich 
rein und schriiilzt bei 123". Zur volligen Reiiiiguiig krystallisirt maii 

sie aus verdtinntein Alkohol urn, wobei sie in compacten, biischel- 
fiirmig verwachsciieii Nadeln anschiesst und der Sclirnelzpurikt sich 
auf 129O (corr. 130") erhoht'). 

0.5471 g Sbst.: 16.9 can N (17.50, 757 mm:. 
C13HIIN. Ber. N i . 7 3 .  Gef. N 7.87. 

Das AminoHuoren bildet schijne, schwerlosliche Salze. 
Zur Darstellurig des saltsaureii Salzes erhitzt man am Lesteii 2 g 

fririgepulvertes Amirrofluoreri iiiit 55 ccm Wasser uiid 2.7 g SnlssPuie 
(1.19) zum Sieden, wobei klare Losung stattfindet. Beim Erkalten 
kryatallisirt das Salz iii glanzendeii , unregelmiissigen Blattcheii aus. 
111 salzvaurehaltigem Wasser ist das  H y d r o c b l o r a t  viel schwerer liie- 
licli. ea wird daher nus der le issen,  wassrigen Losuug srlbst durch 
verdunnte Salzslure sofort abgeschiedeu. Die salzsaure Losung des 
Amino-Liluoreiis fiirbt deli Fichtenspsln intensiv feuerrotb. 

Das S u l f a t  ist noch schweier lijslich und bildet Himiiiernde, uii-  

deutlich gezacktc Iir!-st,allblattclieii. 

2 - D i :I z n f 1 II o I' r n c h 1 o r i d. 
15 g Aniinofluoreri wverclen init ,550 ccrn WaFser sehr sorgfaltig 

rerrieben, mit 20 g concentrirter Salzeaure (1.19) versetzt uiid zum 
Siedrii erhitet. Die klare L i i s u ~ ~ g  kiihlt inaii daiin schnell auf ca.40° 
a b ,  sodass sich das Salz mijglichst feinkijrnig abscheidet uiid fugt 
eine geslttigte, wsissrige Losung VOII  G g Natriumnitrit unter Um- 
scbiitteln hinzu. Hierbei verschwindet das Salz, uod es entsteht eine 
klare, braungelbe Losung, die beiin Abkuhlen mit Eis zu einem 
dicken Brei feiner, reiugelber Nadelir gestebt. Diese stlugt iiiaii ab, 
lijst sie zur vijlligen Reinigung in warmein Alkohol uiid fiillt mit 
Aether. 

Die Ausbeute ail featem, rriiieiii Diazosalz betragt 100 pCt. voui 
Gewichte dell AmiiioHuorens. 

%ur Aualyse wurde die Verbindung im Vacuum iiber Schwefel- 
s iure  getrocknrt. Sie enthalt dann 2 Molekiile Wasser, die sie ohne 
Zersetzung nicht abgiebt: 

_ _  
!) S t r as s b urge  I' giebt den Sclinielzpun kt des Aniinofluorens zu 

124 - . : 23" a,). 



1761 

0.1673 g Sbst.: 1S.G cciii N (IS", 753 mm). - 0.ltiOOg Sbst.: 14.9 ccm K 
(Igu. 71)i mm). - 0.20'75 g Sbst.: 18.6 ccm X (1G.5", 765 mm). - 0.1991 g 
Sb-t.: 0.4312 COs, 0.0585 g HsO - 0.2005 6' Sbst.: 0.1100 a" AgCI. 
C13HsN?Cl.2H?O. Ber. C 59.97. H 4.94, N 10.58. c1 13.41. 

Gef. .59.OF, )) 4.93, )) 10.67, 10.63, 10.50. )) 13.44. 

Das Fluorendinxnniumchlorid bildet in reinem Zustande schiiiie, 
tiefgelbe Sadeln ,  die sich an Luft und Licht allmahlich etwae griin- 
lich flirben. Reim schnellen Erhitzen verputrt die Verbindung schwach 
tinter H i n t r r l a m ~ n g  sch wer rerbrennlicher Kohle. I m  CaFillarrohr 
erhitrt,  Iarbt sie sich bei cn 116" briiunlich und zersetzt sich tinter 
Aufscliliumen bei 118-1 1 9 O  (cow. 119-1-30°) 

In kaltem Wasser ist der Diazokorper verhiiltnissrniiesig schwer 
liislich: 1 Theil bedarf zu seiner Losung etwa 40 Theile Wasser von 
18".  Srhr reichlich lost er sich dngegeii j i i  heissem Wasser uiid 
schridet sicti beim schnellen Abkuhlen unverhder t  in gelben Nadeln 
ab Erhitzt man die wiissrige Liieung znm Rnchen, so tritt Stick- 
stnffentwickelung, Verharzung und Bildung des Phenols ein. 

Auch ron warmcm Alkohol wird das Sslz reichlich aufgenom- 
men und durch Aether in schiinen Nadeln nnsgefallt. 

Noch schwerer l6slicli nls das [Xazoriiumchlorid sind das  ent- 
eprechende R r o  mid iind J o d i d .  

Das Erstere fallt ails der Diazolosung durch HromwasserstoR 
sofnrt in weisslicheri rertilzten Nadeln aus, wahrend das analog ent- 
stehendr Jodid gelb aussieht. Heide Salze sind selbat in heissem 
Wnsser schwer liislich. 

Quecksilberchlorid , Platinchlorid und Kaliumbichromat erzeugen 
in der wlissrigen Losung des Diazosalzes sehr schwer losliche Doppel- 
anlie. Die beiden Ersteren sind gelblichweiss, dns Letztere orange- 
farbig. 

Mit Phenoleu iind Phenolsulfosauren bildet die Diazoverbindung 
sofort die entsprechenden Aznfarbstoffe, deren Untersuchung noch 
nicht abgeschlossen ist. 

2 - Oxy f l  u o r  e n. 
1 Tlieil biazofluorenchlorid wird in etwa 60-70 Theilen Wasser 

gelost und auf dem Wasserbade bis zum Nachlassen der Stickstoff- 
entwickelung erwarmt. Das Rohproduct, welches aus einer braun- 
lichen Krystallmasse besteht, behandelt man nach dem Abfiltriren mit 
sehr verdiiniiter Natronlauge. tiltrirt abermals und uberaattigt das Fil- 
trat mit verdiinnter Schwefelsaure. Dabei fallt das Phenol zuniichst 
als weisse, volumiuose Masse aus, die beim kurzeii Erwarmen kry- 
stallinisch wird. - Die Ausbeute ist sehr echwankend. - Zur Ann- 
lyee wurde die Verbindung zweimal BUS eiedender 50-procentiger Essig- 
siiure umgrlijst uud im Vacuum fiber Scliwefelsiiure gctrocknet. 



0200.5 g Sbst.: 0.6333 g COI, 0.1010 g HsO. 
ClaHloO. Ber. C S3.71, H 5.49. 

Gef. ) 86.14, B 5.59. 
Beiin Erhitzen irn Capillarrohr siutert die Substanz VOII 166" ab 

und schrnilzt scharf bei 168O (corr. 1 7 1 O ) .  
I11 kaltem Wasser fast unliislich, wird die Verbindung wenig ron 

siedendern Wasser aufgenr~nimeri und beim Erkalten wieder in flim- 
mernden Blattchen abgrschiedeu. Eisenchlorid ruft in der wassrigen 
LBsung keiiie Fiii bung hervor. 

In  Aether, Alkohol und Aceton lijst sich das Oxyfluoren sehr 
leicht, ebenso iu heissem Chloroform uud heisser Essigsaurr. A u s  
letzteren Lijsuiigsmitteln krystallisirt es beim Erkalten in biischel- 
formig vrrwachsenen Kadelu. - Sehr schwer liislich ist die Verbin- 
dung in Ligroi'u. 

111 verdiinnten Alkalilaugeri und heissem Arnmoniak lost sich das 
Phenol leicht. Das Kaliumsalz wild aus seiner wassrigen Losung durch 
srarke Kalilauge in kleinen Nadeln abgeschiedeu. Verdiiunte Sauren 
fallen das Phenol aus seinen Salzliisungen amorph und voluminos aus, 
doch geht es  beirn Erwarmen sofort i n  den krystallinischen Zustand iibrr. 

2 - F 1 n o r  y I h y d raz i n .  
13 g Dinzofluorenchloxid werden in 500 g Wasser gelijst und eine 

geshttigte, wlssrige Liisung von 2'/2 Mol.-Gew. Natriumsulfit (= 36 g 
40.procentige Bisulfitlauge, mit 33-procentiger Natronlauge neutralisirt) 
hinzugegebeii. Zu der zuerst rothbraunen, bald gelb werdendeii 
Mischuug fiigt man weitere 500 ccm Wasser hinzu unll erhitzt zum 
Sieden, wobei klare Lijsung eintritt. Nun giebt man 40 g Zinkstaub 
und 100 CC:II 50-procentige Essigsaure hinzu, filtrirt, sobald die Fliissig- 
keit farblos gewordem ist, und veisetzt das  Filtrat uocb heiss rnit l/3 

des Yolurneiis rauchender Salzsaure, wobei das salzsaure F 1 u o r y  1- 
h y  d r a z i n  sofort in gelblich-weissen, krystallinischen Flocken ausfallt. 
Nach einigen Stunden saugt man dns S:rlz ab ,  lBst es in cn.  1 L 
siedendem Wasser und iibersattigt noch heiss rnit Ammoniak. Dabei 
scheidet sich das  Fluorylhydrazin als gauz weisae, mitunter voliiminos 
arnorphe, meistens jedoch krystallinische Masse ab. Man kiihlt unter 
Luftabschluss ab, saugt daun moglichst schnell auf ein Leinwandfilter, 
wiischt mit Wasser ails und tiocknt t das EIydrazin sofort irn Vacuum. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Zur Analyse wurde das  t r o c h e  Rohproduct aus siedendem, 
absuluteni Alkohol urnkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelslure 
ge trockur t. 

0.2009 g Sbst.: 0.5852 g CO?, 0.i 11 1 g HZO. - 0.16SS g Sbst. : 2! ) .2  ccm 
N (1S", 772 mm). 

C ~ ~ H I Q X ~ .  Ber. C i9.38, I1 6.12, N 11.27. 
Gef. a 79.44, 3 )  6.14, 4 14.05. 
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Im Capillarrohr erhitzt, beginiit die Verbindung bei 1650 zu 
sintern und schmilzt bei 167-168" (corr. 170-171°). 

In kalteln Wasser ist das  Hydrazin unloslich; die in der Siede- 
hitze hergestellte Losung reducirt F e  h l  ing'sche und Silber-Losuog 
sofort. 

In der Kalte wird d : ~  Fluorrlhydrazin niir schwierig von den 
iiblichen Solventieu aufgenommen, i n  der Warme vie1 reichlicher. 
Aus der heiss gesattigten, alkoholiscben Lbsung fallen beim Abkiiblen 
gllinzende, fast farblose Bliittchen aus, die hiiufig biischelfiirmig an- 
geordnet sind. Die Krystallisation aus Chloroform besteht uus 
hiibschen, vierseitigen, rhonibischen Tafeln. - Da das Hydrazin aucli 
iu Aether schwer Ioslich ist, 60 gelingt seine Isolirung durch Aus- 
iilliern nur Lei Anwendung grosser Aetheimengen. - Eisessig und 
auch 50-procei~tige Essigsiiure losen das reiiie Hydrazin schon in der 
Kiilte. - 

Die Salze dee Fluorylhydruzins siiid sehr schwer in Wu3ser los- 
lich. Am besteii gelingt ibre Darstellung, wenii man die Base in 
50-procentiger Essigsaure ltist und die Letreffenden Sauren hinzufugt. 
Durch Fallen mit verdiionter Salzsiiure gewinnt m:ui so dns in uii- 

regeluilissigen Bliittchen krystalliairende Chlorid, wiihrend durch ver- 
duiinte Schwefelsaure das Sulfat entstebt, welcbes biischelftirmig ver- 
wachseiie Bliittchen bildet. - Wahreud das ieine und trockne Fluo- 
rylhydrazin recht haltbar ist, oxydirrii sich feuchte und unreine Prii- 
parate rasch unter Braunung. 

Mit Aldehyden und Ketonen bildet die Base schwer lGsliche, 
schiin krystallisirte Hydrazoiie. 

1. B e n z  a1 d e h y d -  F 1 u o r  y l  h y d r a  zon .  
0.5 g Fluorylhydrazin mird in 5 ccm 50-procentiger Essigsiiure 

geltist und mit eiiier Miechung von 0.25 g Benxaldehyd und 2 ccm 
Alkoliol rersetzt. Sofort fallt das Hydrazon als dicbter, weissgelber 
Niederschlag nus, der mit Waeser nnd Alkohol ausgewaschen urid 
aus  siedendem Essigester urngeliist wird. Man erhalt so schiine, gelb- 
liche, glanzende flliittchen, die beim Erhitzeii von etwa 182O nb 
sintern und unscharf urn 1880 schmelzen. 

O. l fXi1  g Sllst.: 13.7 ccm N (100, 756.5 mm). 
C20816N2. Ber. N 9.86. Gef. N 9.72. 

2. F u r f u r o l - F l u o r y l h y d r a z o n .  
Zu einer Losung von 0.5 g Fluorylhydrazin in 5 ccm 50-procen- 

tiger Essigsliure giebt men eine solche von 0.25 g Furfurol in 2 cc.m 
Alkohol schnell hinzu. Das Hydrazon, welches sich auch bier sofort 
abscheidet, bildet nach dem Umkrystallisireii aus Essigester glari- 



zende, braunliche Rliittchen, die bei 186-187" (corr. 190-1 Y l 0 )  
schmelzen. 

0.174,5 g Sbst.: 14.6 ccm N (So, 7 3 . 5  mm). 
CltiHi4O?J1. Ber. N 10.1s. Gef. N 10.07. 

3. A c e t o n - E ' l u o r y l  h y d r a z o u .  
Man kist 1 . 1  g Fluorylhydrazin in 10 ccm 50-procentiger Essig- 

siiure und fugt 0.3 g Acetan hinzu. D,as aofort ausfallende Hydrazon 
wird aus siedendem Alkohol umgelost und danii in brauolichen, flim- 
mernden Tiifelchen erhalten. Reirn Erhitzen sintert es \-on c a  125O 
und schmilzt bei 135-136O (corr. 137-138O). 

0.1996 g Sbst.: 0.5910 g CO1, 0.I'ZOti g € 1 2 0 .  
C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 81.01, H 6.75. 

GeL )) 80.75, ti.71. 

4. A c e  t e s s i g e  s t e r -  P 1 u o r y  1 h y d r a  zon.  
AUS 0.5 g Fluory1hydr:iziii i i i  5 CCIU 50-procentiger Essigsiiure 

und 0.5 g Acetessigester in 3 ccm Alkohol entsteht beim Zusammen- 
giessen das schiin krystallijirende Hydrazoii. A u s  Alkoliol in der 
Hitze umgelost, bildet es pracbtvoll gliiozeude, schwach gelbliche 
Nadeln, die bei 123" (cow. 124O) scbiiirlzen. 

0.2018 g Sbst.: 0.5491 g Cot, O.l?ZCi g H1O. 
C 1 9 H ~ ~ O ~ K 2 .  Ber. C 74.113, H 6.49. 

Gef. 74.21, )) 6.7.5. 

9 -  Sit r n  f l  u o r e n o n .  
Das 2-R'itrofluorttnon lint ~ i i a i i  fi iiher durch Sitriruiig des Di- 

ptieriylenketons iii keineswegs g1:itter Reaction erlialten. Qnantitativ 
dngegrn verliiuft die Oxydation dea Nitrofluoreiis. 

.30 g ~niiglichst feiii gepulvertes Nitrofluoren weideii niit YO0 ccm 
Eisessig und 10'2 g griiblich zervtosserieni Xattiurndichronint am Riick- 
liusskiihler gekoclrt. Zuniichst entsteht eiue klnre, dunkelbratine 
Liisung. die sich bald mit glanzenden K q  stallnadeln erfiillt. Niach 
1 Stuiide liisst man erknlteii, filtrirt dnnn den Kryatallbrei a b  und 
wiiscbt ihii mit kaltem Wasser u u s .  Die so erhaltenen, glanzenden, 
schwerelgelben Krystalle schrnelzrn bei 2 1&-219O (corr. '222-223O), 
sind also viillig reiii. 

2 - A m i n  o f l  u or  e 11 o n. 

Man vertheilt 10 g vehr fejii gepulvertes Kitrofluorenoii in 6 ~ 0  ccm 
;tbsoliiteni Alliobol, fCgt 70 ccm concentrirtes, wassriges Ammoniak 
hiuzu uud leitet in die schwach siedende FlCssigkeit Schwefelwasser- 
stoff ein. Das Nitrofluorenon verschwindet allmahlich, und nach etwa 
1 Stunde resultirt eine klare, tiefrothe Fliissigkeit. Nun destillirt 
iunn etwn 500 ccm ab, filtrirt und versetzt das Filtrat mit vie1 Wasser. 
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Dabei fallt ein schmutzig rioletter Krystallbrei aus, der irn wesent- 
lichen aus der gesuchten Verbindung, gemengt mit Schwefel, besteht. 
Er wird abgesaugt und rnit einem Gernisch von 100 ccm Wasser und 
20 ccrn verdannter Salzsiicre ausgekocht. 

Vom Ungeloeten filtrirt man heiss nb und iibersattigt das Filtrnt 
sofort mit Ammoniak. So erhiilt man tiefviolette Krystallflocken, die 
einmal aus ziernlich wenig heissem, nbsolutem Alkohol nmgelast 
werden und dann in prachtvoll gknzenden, tiefviolettrothen, dicken 
Prismen anschiessen. Die Ausbeute an dieser fast reinen Verbindung 
hetragt etwa 65 pCt. der Theorie. Zur A n a l p e  worde der KBrper 
noch einmal nus Alkohol urnkrystallisirt nnd bei 100" getrocknet. 

(17.50. 770 mm). 
0.2009 Sbst.: 0.5889 g CO2, 0.0843 g HaO. - 0.2055 Sbst.: 12.5 C C ~  N 

C13HsON. Ber. C 80.00, H 4.G1, 3i i . 1 i .  
Gef. n 79.94, n 4.71, D 7.13. 

Irn Capillarrohr erhitzt, sintert das  Arninofluorenon ron 156'' ab 
und schrnilzt bei 160" (corr. 163") zu einer tiefrothen Fllissigkeit. 

I n  Wasser fast nnloslich, lost sich die Verbindung in den meisten 
organischeii Losung3mitteln i n  der Warme ziemlich reichlich, so iii 
Alkohol,  Aether, Aceton und Chloroform. Sehr schwer loslich iat 
hie dagcgen in Petrolather. - Auch ron Eisessig und lieisser Essig- 
sliure wird sie leicht aufgenornmen. 

Das 2-Arniuofluorenon ist nur eine scbwzrchr Rase, denn die ails 
saurer Liisurig sich nbscheidenden, prnchtroll krystnllisiienden Salze 
werden bereits durch Wasser zerlegt. Auffdlend ist der eiioi'mp 
Farbenunterechied zwischen Base und zugehorigen Salzen; Letztei e 
sind ndmlich hellgelb gefarbt, wiihrend das Arninofluorenon, \vie srhon 
e I wahrit, eine tiefviolettrothe Farbe besitzt. 

Dargestellt wurde das I l y d r o c h l o r a t :  5 p feingepulverte Rase 
werden mit einer Mischung von 130 ccm Wasser und 12 ccrn:Snlz- 
siinre (1.19) zurn Sieden erhitzt, rnit Thierkohle aufgekocht und f i l -  
trirt. Beim Erkalten krystallisirt das salzsnare Salz in sternfiirmig 
gruppirten, stark gliinzenden , gelblichen Prismen aus. Zur Analyse 
wiirdeii diese hltrirt und irn Vacuum iiber Kzilihydrat und Schwefel- 
saure getrocknet: 

0.2010 g Sbst.: 0.4958 g (302, 0.0805 g H20. - 0.2643 g Sbst.: 14 ccm 
N (loo, 749.5mm). - 0.2087 g Sbst.: 0.1297 g AgCI. 

C13HqON.HCI. Rer. C 67.35, R 4.30, N 6.04, cl 15.33. 
Gef. D 67.27, B 4.45, 2 5.99, n 15.33. 

Die salesanre Liisung des Aminoketons farbt einen Fichtenspahn 
intensir feuei roth. 

P h e  n y I h y d r a z  on d e e 2 - A rn i n  o f I u o  r e n  ons .  
0.5 g dee eben beschriebenen Ketone werden in 10 ccrn eiedendeni, 

nbsoliitem Alkohol geliist nnd mit einem Gemisch \-on 0.5g Phenyl- 
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hydrasin und 3 ccm 50-procentiger EssigGure versetzt. Kocht mail 
einige Minuten, so tritt ein Farbenumschlag ein. Die tiefrothe Liisuug 
wird braungelb, und nach etwa l/*-stiifidigem Stehen scheiden sich 
prachtvoll goldgelbe, wawellitartige Krystalldrusen aus, die von der 
Mutterhuge befreit und einmal aus siedendem Alkohol umgelost 
werden. 

Beim Ertritzen siirtert das Hydrazou vou etwn 138O und schmilzt 
nicht sehr scharf bei 146” (corr. 148O). 

0.2008 g Sbst.: 21 3 ccm N (18‘1, 751 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. N 12.63. Gef. h’ 12.45. 

4 - A m  i 11 n L i p h e  11 y I c a  r b  o n  s i i u r  e. 
C r a e b e l )  hat bei der Kalischmelze des 4-Amioofluorenons in 

glatter Reaction l’henanthridon erhalten. Dagegen wird das von rnir 
dargrstellte 2-Arninofluorenon unter Rildung einer Aminobiphenyl- 
cnrbonsiiure aufgespalten. 

3 g feingepulvei tes Aminofluoreiioii wercleii rnit I) g gepulvertern 
se tzka l i  gemischt, einige Tropfen Wasser hinzugefiigt, im Paraffinbad 
auf 260“ erhitzt und ca. 20-25 Minuten nuf dieser Temperatur ge- 
hilten. Die rothe Substanz schmilzt zunachst und verwandelt sich 
achlieselich in eine griingraue, kiirnige Masse. Man pulverisirt diese, 
liist sie in 15 ccm Wasser und s luer t  rnit verdiinuter Salzsaure 
schwach an. Vou dem in braunen Flocken ausfallenden Nebenpro- 
duct tiltrirt man a b  und iibersittigt das  Filtrat mit einer gesattigten 
LBsurig VOII Natriumacetat. Dabei fiillt ein Oel aus, dns beim 
Reiben bald fest wird und dann eine weisse. kornige Masse bildet. 
Ausbeute 2.2 g. Die Verbindung, die nicht ganz scharf urn 315’’ 
schniilzt, wurde zur Analyse zweirnal aus siedendem Alkohol unr- 
geliist, ails den1 sie in  hiibscben, weissea, spindelfiirmigen Rliittclien 
krystallisirt : 

0.11337 g Sbst.: 0.4330g CO1, 0.0837 g HaO. - 0.3151 g Sbst.: 12.2 ccm 
h (“O”, 746 mm). 

Cl3IIll UpN.  Ber. C 73.24, H 5.17, N 6.57. 
Gef. )) 73.14, )) 5.51, )) 6.37. 

Die Vet bindung ist in heiseern Wasser schwer Ioslicli, ebenso in 
yiedeudem Alkohol. Aus beiden Liisungsrnitteln krystallisirt sie ixi 
far bloseu, sternfiirmig gruppirten Nadeln. Auch heisses Aceton, Chloro- 
form und Aether liisen nnr schwierig. 

2 - D i a z o f I 11 o r e n o n c h I o r i J. 
2 g 2-Aminofluorenon werden mit 70 ccm Wasser sorgfiiltig ver- 

D 4 e  riebeu, 6 g Salzsiiuie (1.19) hinzirgeriigt uud zum Sieclen eihitzt. 
- 

’ )  G r a r b e .  Ann. d. Chem. 184. 313 [ I Y q C .  
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klnre Liisurig kuhlt man schriell auf ca. 500 a b  und triigt eine con- 
centrirte, wgssrige Losung von 0.8 g Natriurnnitrit unter Urnschutteln 
ein, wobei das Salz in Losung geht. Reim Abkiihlen erhalt man das 
Diazosalz in goldgliinzenden, kleinen, gelblichen Nadeln in einer 
Ausbeute von 1.5 g. 

Die Verbindung ist analog dem 2-Diazofluorenchlorid rrcht be- 
staiidig: Irn Reagensglas schnell erhitzt oder mit einem heissen Draht  
bertihrt, zersetzt sie sich lieftig unter Zurucklassung schwer ver- 
brcnnlicher Kohle. Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt sie sich bei 
128“. Kaltes Wasser lost das Diazoniumchlorid ziemlich schwer, 
aus heisseni lasst es  sich unzersetzt urnkrystallisiren. Reim Koclieri 
der \vaserigen Losung tritt Stickstoffentwickelung und Bildung des 
Pbenols ein. 

2 -  O x y f l u o r e n o n .  
Bei der Ueberfiihrung des ‘2-Aminofluorenons in d s s  enfsprechende 

Phenol ist es zweckmiissig, von dem reinen Diazofluorenor~chlorid 
auszugehen: 3 g Diazofluorenonchlorid werderi mit ca. 200 ccrn Wasser 
auf dern Wasserbade bis zum Aufhoren der Stickstoffentwickelung 
erwarrnt, wobei sich die Fliissigkeit mit rothbraunen Nadeln erfiillt. 
Diese filtrirt man a b  und krystallisirt sie aus siedender, 50-procentiger 
Essigsaure unter Anwendung von Thierkohle urn. Man erhiilt so 
prachtvoll glanzende, alizarinrothe Krystallnadeln in einer Ausbeute 
von etwa 55 pCt. der Theorie. Zur Analyse wurde die Verbindung 
bei loOD getrocknet. 

0.1786 g Sbst.: 0 5218 g Cog,  0.0722 g HaO. 
Cl:,HsO?. Bw. C 79.59, I€ 4.0s. 

Gef. n 79 G l i ,  D 4 4s. 
Erhitzt, sublimirt die SuLstnnz schon vnr dem Schmelzrn, sie 

sintcrt von ca. 200° a b  und schrnilzt bei 20(i-2070 (corr. 210-211”). 
Von siedendem Wasser wird d r r  Kiirper nur wrnig aufgenommen, 

von kaltern parnicht. Alkohol u r i d  Aether losen in  der Kiilte nur 
wmig, in der Wiirrne reichlicher. Geeignete Krystallisstionsniittel 
sind warmer Eisessig nnd heisse, 50-procentige EPsigsaure. 

Yt,.. \Ikalilaugeo wird das Phenol leicht, schwierigrr von Am- 
monink Illit weinrother Parbe gel6st. Verdiinnte SIuren fiillen es 
aus seiiim Salzlosungen iu kleiuen, riithlichen Xadeln. 

2-  A m i n o - 0 -  FI u o r  e n n l  kohol .  
Man suspendirt 5 g fein gepolvertes 2-Nitrofluorenon in 2-50 ccrn 

Alkohol (spec. Dew. 0.87), fligt eine Lijbung von 3 fi Chlorcalcium 
in 5 ccni Wasser und 20 g Zinkstaub hirizii und kocht Jim Riickfluss- 
kiiblrr. Sofort nach Reginn des Erhitzens fgrbt sicb das  Gernisch 
tiefroth (Bildung von Aininofluorenon), entfiirbt sich aber nnch 15 

Rerichle d D. rbem.  Gesellschdt. Jabre. XXXIV. I14 



Minuten vollig. Nach 20 Minuten filtrirt man heiss vom Zinkstaub 
und destillirt vom Filtrate etwa 180 ccm ab. Der  Riickstand 
lasst beim Erkalten 2.5 g eines rothlichen, kryetallinischen Productes 
ausfallen. Dieses lost man untcr Anwendung von Thierkohle zwei- 
ma1 ahis siedendem Alkohol urn und erhiilt, dann prnchtvoll irisireiide, 
farblose S:ideln : 

0.1700 g Sbst.: 0.4988 g CO1, 0.0856 g €190. - 0.1833 g Sbst.: 11.1 CCKU 

X (18”, 753 rnrn). 
C I ~ H I I  ON. Ber. C S0.20, H 5.57, N 7.10. 

Gef. 80.02, * 5.77, n 6.93. 
Heim Erhitzen sintert die Verbindung von 192’J und schmilzt bei 

196O (corr. 2000). 
In Aether sehr wenig loslich, wird der Aminofluorenalkohol von 

heissem Alkohol, Acetou ond Chloroform ziernlich reichlich aufge- 
nomrnen, ebenso von warmeni Eisessig und heisser 50-procentiger 
Essigsiiure. Mit Mineralsiiuren bildet die Verbindung bestsndige 
Salze. In verdhnter  Salzsiiure ist sie auch in der Warme ziernlich 
schwer liislich, und beim Erkalten krystallisirt das Hydrochlorat in 
dicken, oft zu Biischeln verwachsenen Prismen. 

Kalte verdiinnte Salpeterslure verwandelt den Aminofluorenou- 
alkohol sofort in das  schon krystallisirende Nitrat. Dieses lost sich 
in der WPrrne ziemlich leicht und scheidet sich beim Ablriihlen 
wieder in feinen, sternformig vereinigten Prismen ab. Das Qulfxt 
ist in der Wiirme ziernlich leicht liislich. Es krystallisirt in a r h r  
regelrnassig gebildeten Prismen. 

Von concentrirter Schwefelsaure wird der  Korper init tiefblauer 
Farbe aufgenommen; durch wenig Wasser schlagt diese in smnragd- 
griin urn; mehr Wasser ruft rollige Entfarbung und Bildung eines 
weissen, amorphen Productes - wahrscheinlich des Diaminotluoren- 
iithrrs - hervor. 

Dau Studium der Fluorenverbindungen ist auch auf die Chiuoliiie 
des Fluorens und Fluorenons, auf die Diamine des Fluorena, sowiH 
auf das Fluorenkaliurn ausgedehnt worden. 




