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549, Otto Diels und Otto Staehlin: Darstellung und Eigen-
schaften einiger Chinolinbasen dés Fluorens und Fluorenons.
(I1. Mittheilung tiber Fluoren.)

[Aus dem 1. Berliner Universitits- Laboratoriom]

(Eingegangen am 6, August 1902.)

Das 2-Aminofluoren, dessen Darstellung der Eine von uns kiirz-
Hich?) beschrieben hat, ldsst sich — wie aus der vorliegenden Mit-
theilung hervorgeht — nach der Skraup’schen Synthese leicht in die
entsprechende Chinolinbase iiberfibren; ja, die Synthese verliuft sogar
aussergewdhnlich glatt, wenn man sich als Oxydationsmittel der von
Kniippel?) zu dhnlichen Zwecken Lesonders empfohlenen Arsensiure
bedient.

Das Fluorenchinolin ist eine prichtig krystallisirende Base,
die sehr charakteristische und schwer losliche Salze bildet.

Unter den theoretisch méglichen beiden Formeln:
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haben wir vorliufiz auf experimentellem Wege keine Auswahl treffen
konnen.

Bei der Reduction mit Zinn und Salzséiure werden 4 Atome
Wasserstoff addirt; da die so entstehende, ausserordentlich charak-
teristische Verbindung sich durch die typischen Derivate als secun-
dire Base erweist, so lidsst sich wohl nicht bezweifeln, dass die
Hydrirung am Pyridinkern stattgefunden hat. — Die weitere Reduction
mit Natrium und Amylalkohol scheint zwar moglich zu sein, doch
haben wir noch kein entscheidendes Resultat erhalten.

Bei der Oxydation des Fluorenchinolins wird die Methylengruppe
zur Ketongrappe oxydirt; es entsteht also ein Chinolin des Fluor-
enons. Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn man das von dem
Einen von uns?) vor einiger Zeit beschriebene 2-Aminofluorenon,

,CO \
1/-———“‘\ ..... /N“\
/) NH,

der Skraup’schen Synthese unterwirft. Da die beiden Methoden fast
guantitativ verlaufen, so sind sie zur Darstellung dieser Verbindung
gleich geeignet.

1) Diese Berichte 34, 1739 [1501]} 2) Diese Berichte 29, 703 [1896).
3) Diese Berichte 34, 1764 [1901].
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Bei der Kalischmelze wird Fluorenonchinolin in der fiir die Fluor-
enonabkdmmlinge typischen Weise verdindert. Es findet Aufspaltung
des Fiinfrings unter Bildang einer Phenylchinolincarbonséure statt. Die
Versuche, diese Siure durch Permanganat weiter zu oxydiren, haben
ung noch kein sicheres Resultat geliefert, sollen indessen noch fort-
gesetzt werden. Vielleicht erhilt man auf diesem Wege Aufschluss
iber die Constitution des Fluorenchinolins.

Fluorenchinolin.

Man vermisecht 25 g 2- Aminofluoren mit 75 g wasserfreiem
Glycerin, fiigt 38 g feingepulverte Arsenséiure und 40 g concentrirte
Schwefelsdure hinzu und erwirmt vorsichtig am Riickflusskiihler.

Um hierbei jede Ueberhitzung zu vermeiden, muss die Masse
ofter durchgeschiittelt werden. Bei etwa 140° tritt das Sieden ein,
und die Reaction verldaft ohne jede Heftigkeit. Man erhilt das Ge-
misch so lange im gelinden Sieden, bis sich kein unverindertes Amino-
fluorensulfat mehr an den Gefisswandungen absetzt, wozu 4—>5-stiin-
diges Erhitzen erforderlich ist. Hierauf giesst man die siedende,
dunkel-gelbbraune Fliissigkeit in 1Y L heisses Wasser und versetzt
mit dem grdssten Theil der berechneten Menge Natronlauge (40 cem
Natronlauge, 33-procentig). Hierbei fillt eine geringe Menge flockig
kohliger Producte aus; wan giebt etwas Thierkohle hinzu, kocht
nochmals anf und filirirt siedendheiss. Das klare, gelbe Filtrat wird
nach dem Erkalten mit Alkali oder Ammoniak ibersiittigt, wobei sich
die Base in etwas graugefirbten Flocken abscheidet, die man abfiltrirt
und mit kaltem Wasser auswiischt. Die Ausbeute an Rohproduct
(Schmp. 120°) betriigt 24.5 g == 80 pCt. der Theorie.

Zur Reinigung fiihrt man das Robproduct am besten in das schwer
16sliche, salzsaure Salz iiber. Zu diesem Zweck 16st man die Base
unter Zusatz von etwas Thierkohle in heisser, verdiinnter Salzsdure
auf, filtrirt und ldsst erkalten. Dabei erstarrt die Fliissigkeit zu einem
Brei hiibscher, gelblich gefirbter Nidelchen.

Durch Lésen des Salzes in etwas mit Salzsiure angesiuertem
Wasser und Fillen mit Ammoniak erhilt man die Base in undeutlich
krystallinischer Form, aber fast reinem Zustande.

Um ein ganz reines Product zu gewinnen, #thert man die alkalisch
gemachte Fliissigkeit aus und verdampft den Aether. Es hinterbleiben
dann prichtig glinzende, weisse Blittchen, die bei 133° schmelzen.

Zur Analyse wuarden diese im Vacuum iiber Schwefelsiure und
Kalihydrat getrocknet.

0.2001 g Sbst.: 0.6430 g GO, 0.094! g Hy0: — 0.3071 g Sbst.: 16.4 cem
N (169, 766.5 mm).

C]eHuN. Ber. C 88.42, H 5.11, N 6.47.
Gef. » 88.46, » 5.23, » 6.28.



Die Base bildet sternférmig angeordnete Nadeln oder Blittchen;
sie schmilzt bei 133° (corr. 134.5°) und siedet bei 390-—400°¢ fast
unzersetzt,

In kaltem Wasser unlgslich, wird sie spurenweise von siedendem
Wasser aufgenommen und ist mit Wasserdampf ganz wenig fliichtig.
Kalter Alkohol 16st die Verbindung ziemlich schwer, heisser dagegen
leicht; sie krystallisirt daraus in sternférmig vereinigten, gekriimmten
Nidelchen.

Aehnlich sind die Léslichkeitsverhiltnisse der Base in Methyl-
alkohol, Benzol und Aceton. Von Aether wird sie nur in frisch ab-
geschiedenem Zustande leicht aufgenommen, schwierig dagegen nach
dem Trocknen.

Chloroform 18st bereits in der Kilte, und die Verbindung ldsst
sich aus dieser L&sung durch Ligroin in wedelférmigen Krystallen
ausfillen.

Aus siedendem Ligroin — von dem die Base etwa 40 Theile zur
Losung bedarf — krystallisirt sie in grossen, wavellitartigen Krystall-
drisen.

In heisser, verdiinnter Salzsiure ist der Chinolinkdrper sehr
leicht mit gelber Farbe 18slich. Beim Erkalten krystallisirt das Hydro-
chlorat in hellgelben, sternférmig angeordneten, gekrimmten Nadeln.
Es enthilt 2 Molekiile Krystallwasser, die es bei 110° abgiebt. Das
wasserfreie Salz ist heller gefirbt und schmilzt bei 235° (corr. 2419)
unter Zersetzung.

Kocht man die wissrige Losung des Salzes, so findet theilweise
Dissociation in die freie Base und Salzsiure statt. Die salzsaure Ld-
sung des Salzes firbt einen Fichtenspahn feuerroth.

Auch in heisser, verdiinnter Schwefelsiure 18st sich die Base
leicht. Das entstehende Sulfat ist in kaltem Wasser sehr schwer 16s-
lich und bildet feine, griinlichgelbe, gekriimmte Nadeln.

Das Nitrat der Base, wie man es beim Auflésen derselben in
heisser, verdiinnter Salpetersiure gewinnt, ist schwach gelb ge-
farbt, fillt zundchst 6lig aus und erstarrt dann zu kleinen, sternférmig
verwachsenen Nidelchen, die in heissemm Wasser sehr leicht 13s-
lich sind.

In der salzsauren Léosung des Chinolins erzeugt Platinchlorid so-
fort einen hell-orangefarbenen Niederschlag des auch in heissem Wasser
ungemein schwer léslichen Chloroplatinats, welches kleine, schéne
Nidelchen bildet.

In gleicher Weise entstehen mit Kaliumbichromat und Queck-
silberchlorid die entsprechenden Doppelsalze, Ersteres ist rothgelb,
Letzteres schwach hellgelb gefirbt, Beide sind in heissem Wasser
sehr schwer 15slich und bilden feine Nadeln.

210*
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Jodmethylat,

1.5 g Chinolinbase wird in wenig warmem Methylalkohol geldst
und mit 1.5 g Jodmethyl auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler
gekocht. Nach ca. 8 Minaten beginnt die Abscheidung des Jodmethy-
lates in feinen, goldgelben Nadeln, deren Menge sich durch lingeres
Erhitzen noch vermehrt. Nach einer Stunde lisst man erkalten, filtrirt
die Krystalle ab und wischt sie mit Methylalkohol.

Zur Analyse wurde die Verbindung uus viel siedendem Methy!-
alkohol umkrystallisirt. Sie enthilt dann 1 Molekiil Krystallwasser,
das sie bei 110° unter Dunkelfirbung véllig abgiebt.

0.3292 g lufttrockne Sbst.: 0.2056 g AgJ. — 0.83927 g lufttrockne Shst.:
0.0178 g H,0.

CirHyNJ +H30. Ber. J 33.64, HaO 4.78.
Gef. » 3315, » 4.53.

Im Capillarrohr erhitzt, firbt sich der Korper bei 235° (corr.

241°) dunkel und zersetzt sich, ohne zu schmelzen.

Tetrahydrochinolin des Fluorens.

Man 18st 5 g Chinolinbase in50 cem Salzsdure (spec. Gewicht1.19)
und ldsst die Losung aus einem Tropftrichter. allmihlich zu einem
kochenden Gemisch von 20 g Zinngranalien und 120 g raunchender
Salzsiure hinzutropfen. Nach einiger Zeit bildet sich ein griinlich-gelbes
Oel, das aus einem (temisch verschiedener Zinndoppelsalze besteht.
Nachdem alles Metall geldst ist, fiigt man nochmals dieselbe Menge
Zion und Salzsiure hinzu und setzt das Erhitzen fort, bis das Zinn
abermals fast ginzlich verschwunden ist. Die zuerst griinlich-gelbe
Fliissigkeit entfirbt sich dabei vé6llig, die anfangs 6lige Masse wird
kérnig und nimmt schliesslich krystallinische Structur an. Nach dem
Erkalten wird abfiltrirt, der Niederschlag in viel siedendem Wasser
geldst und in die heisse Fliissigkeit Schwefelwasserstoff bis zur Stti-
gung eingeleitet.

Nachdem das Zinn ausgefiillt ist, kiihlt man in Eis ab und filtrirt.
Im Filtrate ist nur sehr wenig salzsaures Salz gelést; dieses ist viel-
mehr fast vollig in dem Zinnniederschlage enthalten. Zur Gewinnung
des Salzes kocht man Letzteren mehrmals mit je 150 ccm mit wenig
Salzsiure angesiunertem Wasser aus und vervollstindigt die Abschei-
dung durch Zusatz von Salzsiure zu dem Filtrate. Verarbeitet man
auch noch das erste Filtrat vom Schwefelzinnniederschlage auf Salz,
so ist die Ausbeute so gut wie quantitativ.

Das so resultirende Hydrocblorat der Base ist schneeweiss, pracht-
voll krystallisirt und liefert durch Uebersittigen mit Alkalien bereits
ein recht reines Product.

Zuor Analyse wurde dieses noch zweimal aus Alkohol umkrystal-
lisirt und im Vacuum tGber Schwefelsiiure getrocknet.



0.1967 g Sbst.: 11.55 ccm N (249, 764 mm).

015H15N. Ber. C 86.80, H 6.85, N 6.35.
Gef, » 86.92, » 6.99, » 6.60.

Die Base bildet schdne, glinzend weisse, unregelmissig ver-
wachsene Nadeln oder Blittchen, die beim Erhitzen im Capillarrohr
scharf bei 141.5% (corr. 143°%) schmelzen.

In kaltem Wasser ist die Verbindung unl@slich, dagegen wird sie
in der Siedehitze in geringer Menge aufgenommen und beim Erkalten
in flimmernden Blittchen wieder abgeschieden.

In Alkohol ist sie schwerer als die urspriingliche Base l6slich;
die Lisungen zeigen blaue Fluorescenz.

Die Léslichkeit in Methylalkohol ist dieselbe wie in Aethylalkohol.

Leicht aufgenommen wird die Hydrobase von Aether, Aceton,
Benzol und Chloroform; aus letzterer L#sung scheidet sie sich auf
Ligroinzusatz in feinen Krystillchen ab.

Das salzsaure Salz der hydrirten Verbindung ist bereits oben
beschrieben worden. Es krystallisirt in prichtigen, weissen, glinzenden
Spiessen und ist in kaltem Wasser ausserordentlich schwer ldslich.
1 Theil bedarf bei gewdhnlicher Temperatur etwa 350 Theile, bei
1009 ca. 16 Theile zar Losung. Mit reinem Wasser erleidet das Salz
spurenweise hydrolytische Spaltung.

Die salzsaure Lésung des Salzes firbt einen Fichtenspahn-intensiv
feuerroth.

In heisser, verdiinnter Schwefelsiure 15st sich die Base ziemlich
leicht. Das Sulfat scheidet sich beim Abkiihlen zunichst 6lig ab,
erstarrt aber bald zu atlasglinzenden Blittchen.

Concentrirte Schwefelsiiure nimmt die Base in der Kilte ziemlich
schwer mit gelbgriiner Farbe auf, die beim Erwirmen in réthlich
ibergeht.

Durch Lésen des Tetrahydriirs in Essigsiure und Versetzen mit
verdiinnter Salpetersiiure entsteht das Nitrat, welches weisse, unregel-
miissig gezackte Spiesse bildet, die in Wasser schwer, in Alkohol
leicht 18slich sind. Ldst man die Base direct in verdiinnter Salpeter-
sinre, so tritt Blaufirbung ein, die beim Erwirmen in roth ibergeht
und schliesslich einer schmutzig braunen Féllung Platz macht.

Platinchlorid erzengt mit dem Hydrochlorat das schwach
orange gefirbte Platindoppelsalz, das auch in kochendem Wasser
enorm schwer 16slich ist und in feinen, diinnen Nadeln krystallisirt.
Etwas leichter wird dasselbe von Alkohol aufgenommen.

In verdiinnten, neutralen oder schwach sauren Salzlésungen bringen
die verschiedensten Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, Kaliumbichro-
mat oder Chlorkalk, eine prichtige, indigoblaue Firbung hervor, die
bald violett wird und schliesslich in eine schmutzige, braune Fillung
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iibergeht. Dieselben Farbenerscheinungen lassen sich auch bei einer
wissrig-alkoholisechen Emulsion der Base beobachten.

Lst man einige Kérnchen der Verbindung in 5 Tropfen rauchender
Schwefelsiiure, verdiinnt mit Wasser und versetzt nach dem Erkalten
mit einem Tropfen verdiinnter Salpetersiure, so entsteht eine pracht-
volle Griinfirbung, die sich nach einigen Augenblicken in eine roth-
gelbe Losung verwandelt. Dieselbe Erscheinung tritt ein, wenn man
die Base, in concentrirter Schwefelsfiure geldst, anf 150° erwirmt und
daon mit einem Tropfen Salpetersiure versetzt.

Ammoniakalische Silberlésung wird in der Wirme sofort reducirt.

‘Nitrosoderivat der tetrahydrirten Base.

1 g salzsaures Tetrahydriir wird in 10 cem heissem, mit etwas
Salzsiiure angesiuertem Wasser gelost und rasch abgekiiblt, sodass
sich das Salz recht feinkérnig wieder abscheidet. Hierauf fiigt man
unter Eiskiibhlung die berechnete Menge Natriumnitrit (0.4 g) in ver-
diinnter wissriger Loésung zu, Hierbei verschwindet das Salz all-
miéhlich und macht einer fleischfarbenen Emulsion Platz, welche nach
kurzer Zeit in rothliche Flocken iibergeht. Diese werden abgesaugt,
mit Wasser ansgewaschen und aus heissem Alkobol umkrystallisirt,
wobei sie in prichtigen, hellrothen, stark gldnzenden Bléittchen an-
schiessen.

Zur Analyse wurde die Verbindung im Vacuum iiber Schwefel-
sdure getrocknet.

0.1648 g Sbst.: 16.2 cem N (229 766 mm).
CleHuNgO. Ber. N 11.23. Gef. N 11.23.

Das Nitrosamin schmilzt, im Capillarrohr erhitzt, scharf bei 160°
(corr. 1629), In Wasser unldslich, wird es von Chloroform, Aceton
und Benzol schon in der Kilte sehr leicht, von Alkohol in der Kailte
schwer, in der Wirme leichter aufgenommen.

Concentrirte Schwefelsiure 168t es mit griinlich gelber Farbe.

Der Korper giebt in typischer Weise die Liebermann’sche
Nitrosoreaction.

Phenylcyanatkdérper der tetrahydrirten Base.

0.5 g der secundiren Base werden in 30 ccm absolutem Aether
geldst und im Verlauf von einer halben Stunde unter Eiskiihlung mit
einer Lésung von 0.25 g Phenylcyanat in absolutem Aether portions-
weise versetzt, Nach einer Stunde beginnt die Abscheidung von
hiibschen, farblosen Krystallen, deren Menge sich bei lingerem Stehen
noch betrichtlich vermehrt. Dieselben werden abgesaugt, mit absolutem
Aether nachgewaschen und sind dann véllig rein.
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Zur Analyse wurden sie im Vacuum iiber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0.1846 g Sbst.: 18.2 cem N (219, 770 mm).
CasHyoN3sO. Ber. N 8.25. Gef. N 8.25.

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 204° (corr.
208°). In Wasser ist der Korper unldslich, von Aether und Petrol-
dther wird er nur dusserst schwer, dagegen von Aceton und Essig-
ester leicht aufgenommen. Aus der heissgesittigten, alkoholischen
Losung scheidet er sich in hiibschen, farblosen, monoklinen Priswen ab.

Oxydation des Fluorenchinolins,

7 g Fluorenchinolin werden in 100 ccm Eisessig geldst und mit
25 g groblich zerstossenem Natriumbichromat am Riickflusskiihler er-
hitzt. Bald kommt das Gemisch in’s Sieden, und die Reaction ver-
{#aft zundchst ohne #ussere Wirmezufuhr., Schliesslich wird wieder
mit der Flamme erhitzt, bis nach etwa einer halben Stunde die Oxy-
dation vollendet ist. Man giesst die dunkelgriine Ldsung in viel
Wasser, wobei das Chromat der neuen Base als orangefarbene Masse
ausfillt. Diese wird abgesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen und
mit verdinnter Natronlauge zerrieben. Beim Erwirmen geht die roth-
gelbe Farbe des Salzes in die rein gelbe der freien Base iiber. Nach
dem Filtriren und Auswaschen ist dieselbe vollig rein. Die Ausbeute
kommt der theoretischen cehr nahe. Einmal aus heissem Alkohol
umkrystallisirt, wird sie in prichtigen, hellgelben, langen, diinnen
Nadeln erhalten, die einen lebhaften Glanz besitzen.

Zur Analyse wurden dieselben im Vacuum iiber Schwefelsiure
getrocknet.

0.1770 g Sbst.: 0.5392 g COy, 0.0648 g H; 0. — 0.3317 g Shst.: 17.2 cem
N (259 755 mm).
CigHoNO. Ber. C 83.07, H 3.93, N 6.07.
Gef » 83.08, » 407, » 5.4

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die Base scharf bei 158°
(corr. 1919).

In kaltem Wasser ist die Verbindung unléslich, wird aber spuren-
weise in der Siedehitze aufgenommen.

Heisser Alkohol 16st die Substanz ziemlich schwer. Die heiss
gesiittigte Losung erstarrt beim Erkalten zu einem Brei schéner, gelber
Nadeln.

In Benzol und Chloroform 18st sich die Chinolinbase scbon in der
Kilte und wird duorch Ligroin — in welchem sie dusserst schwer 153-
lich ist — aus diesen Ld&sungen in kleinen, blassgelben Nédelchen
gefillt.
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Aether nimmt die Verbindung nur in frisch gefilltem Zustande
einigermaassen leicht auf.

In heisser, verdiinnter Salzsiure 15st sich die Substanz sehr
leicht mit intensiv gelber Farbe; das Hydrochlorat krystallisirt daraus
beim Erkalten in sehr feinen, sternférmig vereinigten Nadeln.

_ Achnlich sind die Léslichkeitsverhiltnisse in heisser, verdiinnter
Schwefelsdure. Das Sulfat sieht gelb aus und besteht aus dnsserst
kleinen Nadeln.

Auch von heisser, verdiinnter Salpetersiure wird die Base
reichlich aufgenommen, und beim Erkalten scheidet sich das Nitrat in
grossen, gelben, glinzenden Nadeln ab.

Ueberfiihrung des 2-Amino-Fluorenons in das entspre-
chende Chinolin.

10 g 2- Amino-Fluorenon!) werden mit 30 g entwissertem Glycerin,
15 g pulverisirter Arsensiure und 16 g concentrirter Schwefelsiure
vermischt und vorsichtig am Riickflusskiihler erhitzt. Die Masse er-
hélt man so lange im gelinden Sieden, bis eine mit Wasser verdiinnte
Probe beim Uebersittizgen mit Ammoniak keine Rothfirbung mehr
giebt. Hierza ist 4—5-stiindiges Erhitzen erforderlich. Hieraunf giesst
man das heisse Reactionsproduct in !/2 L siedendes Wasser, fiigt 18 cem
33-procentige Natronlauge hinzu und kocht mit etwas Thierkohle
nochmals aof. Dann filtrirt man heiss und ibersittigt das Filtrat
sofort mit Ammoniak, wobei sich die neue Base in schmutzig gelben
Flocken abscheidet. lhre Menge betriigt 12 g, entspricht also genan
der Theorie.

Dieses Rohproduct braucht nur zwei Mal aus heissem Alkohol
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt zu werden, um prichtige
hellgelbe Nadeln zu liefern, welche wie das directe Oxydationsproduct
des Fluorenchinolins scharf bei 188% schmelzen.

Jodmethylat des Fluorenonchinolins.

0.5 g Fluorenonchinolin werden mit 5 g Jodmethyl im Einschluss-
robr 2 Stunden auf 100° erhitzt. Hierbei scheidet sich das Jod-
methylat quantitativ in lebhaft roth gefirbten, kleinen Krystallen ab,
die mit siedendem Methylalkohol mebrmals gewaschen werden. Das
Product enthilt dann ein Molekiil Krystallwasser. Es wurde luft-
trocken analysirt. Auf eine Wasserbestimmung musste verzichtet
werden, da die Substanz dasselbe véllig erst bei einer Temperatur ab-
giebt, bei der sie schon theilweise Zersetzung erleidet.

0.2187 g Shst.: 6.6 cem N (20.5% 766 mm).

CizHisNOJ + Hs0. Ber. N 3.59. Gef. N 351,

1) Diese Berichte 34, 1764 [1901].
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Im Capillarrohr erhitzt, beginnt der Jodkérper gegen 2400 etwas
zu sintern und zersetzt sich unter Dunkelfirbung allméihlich, ohne
jedoch einen deutlichen Schmelzpunkt zu zeigen.

Das Product ist aunsgezeichnet durch enorme Schwerldslichkeit in
den organischen Solventien; selbst siedendes Nitrobenzol nimmt nur
wenig davon auf. Auch seiue Schwerverbrennlichkeit ist beispiellos:
die Stickstoffbestimmung wurde nach der Dumas’schen Methode aus-
gefiihrt und dauerte 3—4 Stunden. Dabei musste das Robr durch ein
Gebliise bis zur hellsten Rothgluth erhitzt werden, um die Substanz
vollig zu verbrennen.

Kalischmelze des Fluorenonchinolins.

Bildung der Carbonsdure: Cy3HipN.COOH.

5 g fein gepulvertes Keton wird mit 20 g gepulvertem Kali innig
verrieben, mit einigen Tropfen Wasser durchfeuchtet und das Gemisch
in einem Kupfertiegel, der sich in einem Bade hochsiedenden Oeles
befindet, erhitzt. Die Anfangs tiefgelbe Masse erweicht bei 180°
{Thermometer im Bad) und geht in eine dunkelgraogriine, breiige
Schmelze iiber. Die Temperatar steigert man bis 260° nud erhilt sie
20 Minuten, wobei die Schmelze allmihlich kérnig wird. Nach dem
Erkalten pulverisirt man die dunkelgraugriine, harte Masse, 18st sie
in 50 cem Wasser und filtrirt von eventl. Ungeldstem ab. Sodann
setzt man vorsichtig Salzsiiure zu, bis der anfangs entstehende Nieder-
schlag wieder in Lo&sung gegangen ist. Hierbei scheidet sich eine’
grosse Menge einer harzigen Masse ab, die bald fest wird. Man kocht
dieselbe ofters mit wenig salzsdurehaltigem Wasser unter Zusatz von
Thierkohle ans und fallt aus den Filtraten die freie Carbonsiure durch
Zusatz einer concentrirten Ldsung von Natriumacetat in weissen
Flocken aus, die rasch etwas griinlich werden. Dieselben werden
abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die Ausbeute an
Rohproduct betrigt nur 40 pCt. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus Alkobol unter Anwendung von Thierkohle erhilt man die Carbon-
siiure in schénen, glinzenden, harten Krystallen.

Zur Analyse wurden dieselben im Vacuum iber Schwefelsiure
getrocknet,

0.1819 ¢ Sbst.: 0.5136 g €0y, 0.0749 g Hy0. — 0.3053 g Sbst.: 14.5 cem
N (169, 749 mm).

015H11 NOg. Ber. C 77.06, H 4.46, N 5.64.
Gef. » 77.00, » 4.57, » 5.46.

Im Capillarrobr erhitzt, erweicht die Verbindung gegen 245° und
schmilzt bei 259—260° (eorr. 264—265%) zu einer dunklen Flissigkeit.

In Wasser ist die Carbonsidure unléslich; aus siedendem Alkohol
krystallisirt sie beim Erkalten allmghlich in glasglinzenden, harter,
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monoklinen Prismen. Auch Aether; Chloroform und Aceton lésen das
Product nur schwer.

Als Chinolincarbonsiure 16st sich die Verbindung sowohl in Basen,
wie in Siuren, und liefert somit zwei Reihen von Salzen:

Von verdiinnter Salzsdure wird die Carbonséure in der Wirme
leicht aufgenommen; beim Erkalten krystallisirt das salzsaure Salz in
prichtigen, farblosen, oft zu Sternen vereinigten Nadelo.

Aehnlich sieht das Nitrat auns, welches indessen in Wasser
ziemlich schwer 1dslich ist.

Das Kupfersalz der Carbonsiure entsteht beim Hinzufiigen
einer Losung von Kupferacetat zu einer schwach essigsauren L&sung
der Carbonsiure; es bildet olivgriine, undeutliche Krystillchen, die in
heissem Wasser sehr schwer, in Alkohol leichter ldslich sind.

Lést man die Sdure in verdiinnter Kalilauge auf und giebt etwas
concentrirte Kalilauge zu, so scheidet sich das Kaliumsalz zunichst
6lig ab. Es erstarrt nach kurzer Zeit zu prichtigen, glinzenden, ver-
waschenen Nadeln, die in Wasser sehr leicht 18slich sind.

550. Otto Diels, Emil Schill und Stanley Tolson:
Ueber die Nitrirung des 2-Aminofluorens.
(ITI. Mittheilung iiber Fluoren.)
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorinm.]
(Eingegangea am 6. August 1902).

Die Nitrirang des 2-Amivofluorens kann je nach den Versuchs-
bedingungen zu sehr verschiedenartigen Nitrirungsproducten fiihren.
Wir haben zunichst die geméssigte Einwirkung der Salpetersiiure auf
die Acetylverbindung des 2-Aminofluorens studirt.

Man erhidlt hierbei ein Gemenge zweier isomerer Niiroacetyl-
aminofluorene, die sich als solche kaum trennen lassen. Wir verseiften
daher das Gemisch direct und erhielten so die entsprechenden Nitro-
aminofluorene, welche sich vermége ihrer verschiedenen Basicitit
von einander scheiden lassen. Der basischere Nitroaminokérper liefert
bei der Reduction ein Diaminofluoren, welches identisch ist mit dem
bereits fribher auf anderem Wege dargestellten 2.7-Diaminofluoren?).
Es hat die folgende Structur:

5 Ann. d. Chem, 203, 101 [1830).





