
3275 

549. Otto Diels  und Otto Staehlin: Daratellung und Eigen- 
schaften einiger Chinolinbasen des Fluorens und Fluorenons. 

(11. M i t t h e i l u n g  i iber  Fluoren.) 
[Aus dem 1. Berliner Universitrits- Laboratorium] 

(Eingegangen am 6.  August 1902.) 
Das 2-Aminofluoren, dessen Darstellung der Eine von uns kiirz- 

lichl) beschrieben hat, lasst sich - wie aus der vorliegenden Mit- 
theilung hervorgeht - nach der Skraup’schen  S p t h e s e  leicht in die 
entsprechende Chinolinbase uberfuhren j ja? die Synthese verlauft sogar 
aussergewiihnlich glatt, wenn man sich als Oxydationsmittel der von 
Kni ippe l ’ )  zu ahnlichen Zwecken besonders empfohlenen Arsensaure 
bedient. 

Das F l u o r e n c h i n o l i n  ist eine prachtig krystallisirende Base, 
die sehr charakteristische und schwer liisliche Salze bildet. 

Unter den theoretisch miiglichen beiden Formeln: 

\-, 

haben wir vorlaufig auf experimentellem Wege keine Auswahl treffen 
kiinnen. 

Bei iler Reduction mit Zinn und Salzsaure werden 4 Atome 
Wasserstoff addirt; da  die so entstehende, ausserordentlich charak- 
teristisctte Verbindung sich durch die typischen Derivate als secun- 
dare Base erweist, so llsst sich wohl nicht bezweifeln, dass die 
Hydrirung am Pyridinkern stattgefunden hat. - Die weitere Reduction 
mit Katrium nnd Amylalkohol scheint zwar moglich zu sein, doch 
habeu wir noch kein entscheidendes Resultat erhalten. 

Bei der Oxydation des Fluorenchinolins wird die Methylengruppe 
zur Ketongrappe oxydirt; es entsteht also ein C h i n o l i n  d e s  P l u o r -  
e n o n s .  Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn man das  von dem 
Einen son uns 3, vor einiger Zeit beschriebene 2-Aminofluorenon, 

/ ,co, 
1- \- -/--\. NH2, 
\_- 1 \\-I 

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

2) Diese Beriohte 34, I759 [1901]. 
3) Diese Berichte 34, 1764 [lYOl]. 

2, Diese Berichte 29, 703 [1896]. 

Berivhte d. I). chem. Gese!lschnit. Jalirg. XSXV. ” 0  
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Bei der Kalischmelze wird Fluorenonchinolin in der fur die Fluor- 
enonabkommlinge typischen Weise verandert. Es findet Aufspaltung 
des Fiinfrings unter Bildung einer Phenylchinolincarbonsaure statt. Die 
Versuche, diese Saure durch Permanganat weiter zu oxydiren, haben 
uns noch kein sicheres Resultat geliefert, sollen indessen noch fort- 
gesetzt werden. Vielleicht erhalt man anf diesem Wege Aufschluss 
uber die Constitution des Fluorenchinolins. 

F l u o r e n c b i n o l i n .  
Man vermischt 25 g 2-Aminoflooren rnit 75 g wasserfreiem 

Glycerin, fiigt 38 g feingepulverte Arsensaure und 40 g concentrirte 
Schwefelsaore hinzu und erwarmt rorsichtig am Riickflusskiihler. 

Um bierbei jede Ueberhitzung zu vermeiden, muss die Masse 
iifter durchgeschiittelt werden. Rei etwa 1400 tritt das Sieden ein, 
und die Reaction verlauft ohne jede Heftigkeit. Man erhalt das  Ge- 
misch so lange im gelinden Sieden, bis sich kein unverandertes Amino- 
fluorensulfat mehr an den Gefasswandungen absetzt, wozu 4-5-stun- 
diges Erhitzen erforderlich ist. Hierauf giesst man die siedende, 
dunkel-gelbbraune Fliissigkeit in 1 ' / a  L heisses Wasser und versetzt 
mit dem grossten Theil der berechneten Menge Natronlauge (40 ccm 
Natronlauge , 33-procentig). Hierbei fallt eine geringe Menge flockig 
kohliger Producte auu; man giebt etwas Thierkohle hinzu, koeht 
nochmals anf und filtrirt siedendheiss. Das klare, gelbe Filtrat wird 
nach dem Erkalten mit Alkali oder Anirnoniak iibersattigt, wobei sich 
die Base in  etwas grangefiirbten Flocken abscheidet, die man abfiltrirt 
und rnit kaltem Wasser auswascht. Die Ausbente an Robproduct 
(Schmp. 120O) betragt 24.5 g = 80 pCt. der Theorie. 

Zur Reinigung fiihrt man das Rohproduct am besten in das schwer 
Iosliche, salzsaure Salz iiber. Zu diesem Zweck lost man die Base 
unter Zusatz von etwas Thierkohle in heisser, rerdiinnter Salzsaure 
auf, filtrirt und lasst erkalten. Dabei erstarrt die Fliissigkeit zu einem 
Brei hiibscher, gelblich gefarbter Nadelchen. 

Durch Liisen des Salzes in  etwas mit Salzsaure angesauertem 
Wasser und Fallen mit Ammoniak erhalt man die Base in undeutlich 
krystallinischer Form, aber fast reinem Zustande. 

Um ein ganz reines Product zu gewinnen, iithert man die alkalisch 
gemachte Fliissigkeit. aus und verdampft den Aether. Es hinterbleiben 
dann prachtig glanzende, weisse Blattchen, die bei 1330 schmelzen. 

Zur Analyse wurden diese im Vacnum iiber Schwefelsaure und 
Knlihydrat getrocknet. 

0.2001 g Sbst.: 0.6490 g Con, 0.0921 g HaO: - 0.3071 g Sbst.: 16.4 ccm 
N (160, 766.5 mm). 

CIGHIIN. Ber. C 88.42, H 5.11, N 6.47. 
Gef. * 88.46, * 5.23, x 6.28. 
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Die Base bildet sternfiirmig angeoranete Nadeln oder Blattchen; 
sie schmilzt bei 133O (corr. 134.5O) und siedet bei 390--4OOc fast 
unzersetzt. 

I n  kaltem Wasser unliislich, wird sie spnrenweise von siedendem 
Wascer aufgenommen und ist mit Wasserdampf ganz wenig fliichtig. 
Kalter Alkohol lost die Verbindung ziemlich schwer, heisser dagegen 
leicht; sie krystallisirt daraus in sternfiirmig vereinigten, gekriimmten 
Nadelchen. 

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

Chloroform lost bereits in der Kalte, und die Verbindung lasst 
sich aus dieser Liisung durch Ligroi'n in wedelfiirmigen Krystallen 
ansfallen. 

Aus siedendem Ligroih - von dem die Base etwa 40 Theile zur 
Liisung bedarf - krystallisirt sie in grossen, wavellitartigen Krystall- 
dru'sen. 

In heisser, verdiinnter S a l z s a u r e  ist der Chinolinkiirper sehr 
leicht mit gelber Farbe liislich. Beim Erkalten krystallisirt das Hydro- 
chlorat in hellgelben, sternformig angeordneten , gekriimmten Nadeln. 
Es enthalt 2 Molekiile Krystallwasser, die es bei 1100 abgiebt. Das 
wasserfreie Salz ist heller gefarbt und scbmiizt bei 2350 (corr. 21.10) 
unter Zersetzung. 

Kocht man die wassrige Liisung des Salzes, so findet theilweise 
Dissociation in die freie Base und Salzsaure statt. Die salzsaure Lii- 
sung des Salzes farbt einen Fichtenspahn feuerroth. 

Auch in heisser, verdiinnter S c h w e f e l s a u r e  last sich die Base 
leicht. Das entstehende Suifat ist i n  kaltem Wasser sehr crchwer 16s- 
lich und bildet feine, griinlichgelbe, gekriimmte Nadeln. 

Das Nitrat der Base, wie man es beim Auflosen derselben in 
heisser, verdiinnter S a l p e t e r s a n r e  gewinnt, ist schwach gelb ge- 
farbt, fallt zunachst iilig aus und erstarrt dann zu kleinen, sternfiirmig 
verwachsenen Nadelchen, die in heissem Wasser sehr leicht liis- 
Iich sind. 

In  der salzsauren Liisung des Chinolins erzeugt Platinchlorid so- 
fort einen hell-orangefarbenen Niederschlag des auch in heissem Wasser 
nngemein schwer liislichen C h l o r o p l a t i n a t  s ,  welches kleine, schone 
Nadelchen bildet. 

In gleicher Weise entetehen mit K a l i u m b i c h r o m a t  und Queck- 
s i l  b e r c h 1 or id die entsprechenden Doppelealze, Ersteres ist rothgelb, 
Letzteres schwach hellgelb gefarbt, Beide sind in heissem Wasser 
sehr schwer liislich und bilden feine Nadeln. 

210* 
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Jod  m e t h y la t. 
1.5 g Chinolinbase wird i n  wenig warmem Methylalkohol gelost 

und mit 1.5 g Jodmethyl auf dern Wasserbade am Riickflusskiihler 
gekocht. Nach ca. 8 Minuten beginnt die Abscheidung des Jodmethy- 
lates i n  feinen, goldgelben Nadeln, deren Menge sich durch langeres 
Erhitzen noch vermebrt. Nach einer Stunde llisst man erkalten, filtrir t 
die Rrystalle ab und wascht sie mit Methylalkobol. 

Zur Analyse wurde die Verbindung aus viel siedendem Methyl- 
alkohol umkrystallisirt. Sie enthalt dann 1 Molekiil Krystallwasser, 
das sie bei 110° unter Dunkelfarbung r8llig abgiebt. 

0.3292 g lufttrockne Sbst. : 0.2056 g Ag J. - 0.3927 g lufttrockne Sbst.: 
0.0178 g BzO. 

CiTHi4NJ+HaO. Ber. J 33.64, HsO 4.78. 
Gef. n 33,75, B 4.53. 

Im Capillarrohr erhitzt, farbt sich der KBrper bei 2350 (con. 
241O) duokel und zersetzt sich, ohne zu schmelzen. 

T e t r a h y d r o c h i n o l i n  d e s  F l u o r e n s .  
Man lost 5 g Chinolinbase in50 ccm Salzsaure (spec. Oewicht 1.19) 

und lasst die L6sung aus einem Tropftrichter allmahlich zu einem 
kochenden Gemisch von 20 g Zinngranalien und 120 g rauchender 
Salzsaure hinzutropfen. Nach einiger Zeit bildet sich eiu griinlich-gelbes 
Oel, das aus einem Oemisch verscbiedener Zinndoppelsalze besteht. 
Nachdem alles Metal1 ge lk t  ist, fiigt man nochmals dieselbe Menge 
Zinn und Salzsaure hinzu und setzt das Erhitzen fort, bis das Zinn 
abermals fast giinzlich verschwunden ist. Die zuerst griinlich-gelbe 
Fliissigkeit entfarht sich dabei vollig, die anfangs olige Masse wird 
kornig und nimmt schliesslich krystallinische Structur an. Nach dem 
Erkalten wird ahfiltrirt , der Niederschlag in viel siedendem Wasser 
gelijst und in die heisse Fliissigkeit Schwefelwasserstoff bis zur Satti- 
gung eingeleitet. 

Nachdem das Zinn ausgefiillt ist, kiihlt man in Eis ab und filtrirt. 
Im Filtrate ist nur  sehr wenig salzssures Salz gelost; dieses ist viel- 
mehr fast v6llig in dem Zinnniederschlage enthalten. Zur Gewinnung 
des Salzes kocht man Letzteren mehrmals mit je 150 eom mit wenig 
Salzsaure angesauertem Wasser aus und vervollstandigt die Ahschei- 
dnng durch Zusatz von Salzsaure 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 Hydrochlorat der Base ist schneeweiss, pracht- 
voll krystallisirt und liefert durch Uebersattigen mit Alkalien bereits 
ein recht reines Product. 

Zur Analyse wurde dieses noch zweimal aus Alkohol urnkrystal- 
lisirt und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
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0.1967 g Sbst.: 11.55 ccm N (2444 764 mm’. 
C16H15N. Ber. C 86.80, H 6.85, K 6.35. 

Gef. 86.92, 2 6.99, Y 6.60. 

Die Base bildet schone , glanzend weisse, unregelmassig ver- 
wachvene Nadeln oder Bliittchen, die beim Erhitzen im Capillarrohr 
scharf bei 141.5O (corr. 1430) schmelzen. 

In kaltem Wasser ist die Verbindung unliislich, dagegen wird sie 
in der Siedehitze in geringer Menge aufgenommen und beim Erkalten 
in flimmernden Blattchen wieder abgeschieden. 

In  Alkohol ist sie schwerer a ls  die ursprfngliche Rase liislich; 
die Lijsungen zeigen blaue Fluorescenc. 

Die Liislichkeit in Methylalkohol ist dieselbe wie in Aethylalkohol. 
Leicht aufgenommen wird die Hydrobase ron Aether, Acetoti, 

Benzol und Chloroform; aus letzterer LPsung scheidet sie sich auf 
Ligroinzusatz in feineu Krystallchen ab. 

Das  s a l z s a u r e  S a l z  der hydrirten Verbindung ist bereits oben 
beschrieben worden. Es krystallisirt in prachtigen. weissen, glanzenden 
Spiessen nnd ist in kaltem Wasser ausserordentlich schwer 1Bslich. 
1 Theil bedarf bei gewiihnlicher Temperatur etwa 350 Theile, bei 
1000 ca. 16 Theile zur Losung. Mit reinem Wasser erleidet das  Salz 
spurenweise hydrolytische Spaltung. 

Die salzsaure LSsung des Salzes farbt einen Fichtenspahnbtensiv 
feuerroth. 

I n  heisser, verdiinnter Schwefelsaure 16st sich die Base ziemlich 
leicht. Das S u l f a t  scheidet sich beim Abkiihlen zunachst olig ab, 
erstarrt aber bald zu atlasglanzenden Bliittchen. 

Concentrirte Schwefelsaure nimmt die Base in der Kalte ziemlich 
schwer mit gelbgriiner Farbe auf, die beim Erwarmen in  rothlich 
iibergeh t . 

Durch Losen des Tetrahydriirs in Essigsaure und Versetzen mit 
verdiinnter Salpetersaure entsteht das  N i t r  a t ,  welches weisse, unregel- 
massig gezackte Spiesse bildet, die in  Wasser schwer, in AlkohoI 
leicht liislich sind. Lost man die Rase direct in verdiinnter Salpeter- 
saure, so tritt Blaufarbung ein, die beim Erwarmen in roth iibergeht 
und schliesslich einer schmutzig braunen Fallung Platz macht. 

P l a t  i n c h  1 or i d  erzeugt mit dem Hydrochlorat das schwach 
orange gefarbte Platindoppelsalz, das auch in kochendem Wasser 
enorm schwer loslich ist und in feinen, diinnen Nadeln krystallisirt. 
Etwas leichter wird dasselbe von Alkohol aufgenommen. 

In verdiinnten, neutralen oder schwach sauren Salzlosungen bringen 
die verschiedensten Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, Kaliumbichro- 
mat odr r  Chlorkalk, eine prachtige, indigoblaue Farbung hervor, die 
bald violett wird und schliesslich i n  eine schmutzige, braune Fallung 
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iibergeht. Dieselben Farbenerscheinungen lassen sich auch bei einer 
wassrig-alkoholischen Emulsion der Base beobachten. 

LSst man einige Kiirnchen der Verbindung in 5 Tropfen rauchender 
Schwefelelure, verdiinnt mit Wasser und versetzt nach dem Erkalten 
mit einem Tropfen verdiinnter Salpetersaure, so entsteht eine pracht- 
volle Griinfarbung, die sich nach einigen Augenblickrn in  eine roth- 
gelbe Losung verwandelt. Dieselbe Erscheinung tritt ein, wenn man 
die Base, in concentrirter Schwefeleaure geliist, auf 1 SOo erwarmt und 
dann rnit einem Tropfen Salpetersaure versetzt. 

Ammoniakalische Silberliisung wird in der Warme sofort reducirt. 

N i t r o s o d e r i v a t  d e r  t e t r a h y d r i r t e n  Base. 

1 g salzsaures Tetrahydrlr wird in 10 ccm heissem, rnit etwas 
Salzsaure angesauertem Wasser gelost und rasch abgekiihlt, sodass 
sich das Salz recht feinkornig wieder abscheidet. Hierauf fiigt man 
unter Eiskiihlung die berechnete Menge Natriumnitrit (0.4 g) in ver- 
diinnter wassriger Liisung zu. Hierbei verschwindet das Salz all- 
maiblich und macht einer fleischfarbenen Emulsion Platz, welche nach 
kurzer Zeit in rothliche Flocken iibergeht. Dime werden abgesaugt, 
mit Wasser ausgewaschen und aus heissem Alkohol umkrystallisirt, 
wobei sie in prachtigen, hellrothen, stark glanzenden Rlattchen an- 
schkssen. 

Zur Analyse wurde die Verbindung im Vacuum iiher Schwefel- 
saure getrocknet. 

0.1648 g Sbst.: 16.2 ccm N ( 2 2 q  ‘766 mm). 
C16H14NaO. Ber. N 11.23. Gef. N 11.23. 

Das Nitrosamin schmilzt, im Capillerrohr erfiitzt, scharf bei 160° 
(corr. 1620). In Wasser unliislich, wird es ron Chloroform, Aceton 
und Benzol schon in der Kalte sehr leicht, von Alkohol in der Kalte 
schwer, in der Warme leichter aufgenommen. 

Concentrirte Schwefelsaure liist es mit griinlich gelber Farbe. 
Der Kiirper giebt in typischer Weise die Liebermann’sche 

Nitrosoreaction. 

P h e n y Icy a n a  t k 6  r p e r  d e r t e t r ah y d r i r t e n B a s  e. 

0.5 g der secundaren Base werden in 30 ccm absolutem Aether 
geliist und im Verlauf von einer halben Stunde unter Eiskiihlung rnit 
einer Losung von 0.25 g Phenylcyanat in absolutem Aether portions- 
weiae rersetzt. Nach einer Stunde beginnt die Abscheidung von 
hiibschen, farblosen Krystallen, deren Menge sich bei langerem Stehen 
noch betrachtlich verniehrt. Dieselben werden abgeesaugt, mit absolutem 
Aether nacbgewaschen und sind dann rollig rein. 
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Zur Analyse wurden eie im Vacuum iiber Schwefelsaure ge- 

0.1846 g Sbst.: 13.2 ccm N @lo, 770 mm). 

trocknet. 

C ~ ~ H ~ o N ~ O .  Ber. N 8.25. Gef. N 5.25. 

Irn Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 2040 (corr. 
208"). I n  Wasser ist der Korper unliislich, \*on qe ther  und Petrol- 
ather wird e r  nur ausserst schwer, dagegen von Aceton nnd Essig- 
ester leicht aufgenommen. Aus der heissgesattigten, alkoholischen 
L6sung scheidet e r  sich in hiibschen, farblosen, monoklineu Pristnen ab. 

0 x y d a t  i o n d e s F 1 u o r e n  c h i n  o 1 i n  s, 

7 g Fluorenchinolin werden in 100 ccm Eisessig geliist und mit 
25 g groblich zerstossenem Natriumbichromat am Riickflusskuhler er- 
hitzt. Bald konimt das Gemisch iu's Sieden, und die Reaction ver- 
iffuft zunachst obne aussere Warrnezufuhr. Schliesslich wird wieder 
nit der Flamme erhitzt, bis nach etwa einer halben Stunde die Oxy- 
dation vollendet ist. Man giesst die dunkelgrtine Liisung in vie1 
Wasser, wobei das Chromat der neuen Base als orangefarbeue Masse 
ausfallt. Diese wird abgesaugt, rriit kaltem Wasser ausgewaschen und 
mit verdannter Katronlauge zerricben. Reim ErwLrmen geht die roth- 
gelbe Farbe des Salzes i u  die rein gelbe der freien BaJe iiber. Nach 
dem Filtriren und Auswaschen ist dieselbe vollig rein. Die Ausbeute 
kommt der theoretischen $ehr nahe. Einmal aus heissem Alkohol 
nmkrystallisirt, wird sie in prachtigen, hellgelben, Iangen, diinnen 
Kadeln erhalten, die einen lebhaften Glanz besitzen. 

Zur Analyse wurden dieselben im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet. 

0.1770 g Sbst.: 0.5392 g GOa, 0.0618 g H20.  - 0.3317 g Sbst.: 17.9 ecni 
X @.F, 755 mm). 

C16HgNO. Ber. C 83.07, H 3.93, N 6.07. 
Gef )) 53.09, Y 4.07, )) 5.i4 

Bsim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die Base scharf bei 1S8O 
(eorr. 1910). 

In  kaltem Wasser ist die Verbindung unloslich, wird aber spuren- 
w i s e  in der Siedehitze aufgenommen. 

Heisser Alkohol lost die Substanz ziemlich schwer. Die heiss 
gesaittigte Lasung erstarrt beim Erkalten zu einem Brei s c h h e r ,  gelber 
Nadeln. 

I n  Benzol und Chloroform 16st sich die Chinolinbase schon in der 
Xahe und wird durch Ligroi'n - in  welchem sie ausserst schwer 163- 
lich ist - aus diesen Liisungen in  kleinen, blassgelben Nadelchen 
gefall t. 
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Aether nimmt die Verbindung nur in frisch gefalltem Zustande 
einigermaassen leicht auf. 

I n  heisser, verdiinnter S a l z s a u r e  liist sich die Substanz sehr 
leicht mit intensiv gelber Farbe ; das Hydrochlorat krystallisirt daraus 
beim Erkalten in sehr feinen, sternformig rereinigten Nadeln. 

Aehnlich sind die L6slichkeitsrerhaltnisse in heisser , verdiinnter 
5 :chwyfe lsaure .  Das Sulfat sieht gelb aus und besteht aus ausserst 
kleinen Nadeln. 

Auch von heisser, verdunnter S a l p e t e r s a u r e  wird die Base 
reichlich aufgenommen, und beim Erkalten scheidet sich das  Nitrat in 
grossen, gelben, glanzenden Nadelu ab. 

U e b e r f i i h r u n g  d e s  2 - A m i n o - F l u o r e n o n s  i n  d a s  e n t s p r e -  
c h e n d e  C h i n o l i n .  

10 g 2-Amino-Fluorenon1) werden mit 30 g entwiissertem Glycerin, 
15 R pulverisirter Arsensaure und 16 g concentrirter Schwefelsaure 
vermischt und vorsichtig am Ruckflusskiihler erhitzt. Die Masse er- 
halt man so lange im gelinderi Sieden, bis eine mit Wasser verdunnte 
Probe beim Uebersattigen mit Ammoniak keine Rothfarbung mehr 
giebt. Hierzu ist 4-5-stundiges Erhitzen erforderlich. Hierauf giesst 
man das heisse Reactionsproduct in '/2 L siedendes Wasser, fiigt 18 ccm 
33-procentige Natronlauge hinzu und kocht mit etwas Thierkohle 
nochmals auf. Dann filtrirt man heiss und iibersattigt das Filtrat 
sofort mit Ammoniak, wobei sich die neue Base in schmutzig gelben 
Flocken abscheidet. lh re  Menge betragt 12 g, entspricht also genau 
der Theorie. 

Dieses Rohproduct braucht nur zwei Ma1 aus heissem Allrohol 
unter Zusstz Ton Thierkohle umkrystallisirt zu w erden, um prachtige 
hellgelbe Nadeln zu liefern, welche wie das directe Oxydationsproduct 
des Fluorenchinolins scharf bei 1880 schmelzen. 

J o  d m e  t h y l  a t d e  s F 1 u o r  e n o n c h  i n o l  i n  s. 
0.5 g Fluorenonchinolin werden mit 5 g Jodmetbyl im Einschluss- 

rohr 2 Stunden auf looo erhitzt. Hierbei scheidet sich das Jod-  
methylat quantitativ in  lebhaft roth gefarbten, kleinen Krystallen ab, 
die mit siedendem Methylalkohol mehrmals gewaschen werden. Das 
Product enthalt dann ein Molekiil Krystallwasser. Es wurde luft- 
trocken analysirt. Auf eine Wasserbestimmung musste verzichtet 
werden, da  die Substanz dasselbe viillig erst bei einer Temperatur ab- 
giebt, bei der sie schon theilweise Zersetzung erleidet. 

0.2187 g Sbst.: 6.6 ccm N (20.54 766 mm). 
HlaNOJ + HzO. Ber. N 3.59. Gef. N 3.51. 

1) Dime Berichte 34, 1764 [19011. 



Im Capillarrohr erbitzt, beginnt der  Jodkorper gegen 2400 etwas 
zu sintern und zersetzt sich unter Dunkelfarbung allmahlich, obne 
jedoch einen deutlicben Scbmelzpunkt zu zeigen. 

Das Product ist ausgezeichnet durch enorme Schwerloslichkeit in 
den organiscben Solventien; selbst siedendes Nitrobenzol nimmt nur 
wenig davon auf. Auch seine Schwerrerbrennlicbkeit ist beispiellos: 
die Stickstoff bestimmung wurde nach der Durn a s'schen Methode aus- 
gefiihrt und dauerte 3-4 Stunden. Dabei musste das Robr  durcb ein 
Geblase bis zur hellsten Rotbgltith erhitzt werden, urn die Substanz 
v6llig zu verbrennen. 

K a l i s c h m e l z e  d e s  F l u o r e n o n c b i n o l i n s .  

B i l d u n g  d e r  C a r b o n s a u r e :  ClsHl0N.COOH. 
5 g fein gepolvertes Keton wird mit 20 g gepulvertem Kali  inn& 

rerrieben, mit einigen Tropfen Wasser durcbfeucbtet und das Cemisch 
in einem Kupfertiegel, der sich in  einem Bade bocbsiedenden Oeles 
befindet, erbitzt. Die Anfangs tiefgelbe Masse erweicht bei 180@ 
(Thermometer im Bad) und geht in  eine dunkelgraugriine, breiige 
Scbmelze iiber. Die Temperatur steigert man bis 260O und erhalt sie 
20 Minuten, wobei die Schmelze allmahlich kiirnig wird. Nach dem 
Erkalten pulverisirt man die dunkelgraugriine, harte Masse, liist sie 
in  50  ccm Wasser und filtrirt von eventl. Ungelostem ab. Sodann 
setzt man vorsicbtig Salzsaure zu, bis der anfangs entstehende Nieder- 
schlag wieder in  Liisung gegangen ist. Hierbei scbeidet sich eine 
grosse Menge einer barzigen Masse ab, die bald fest wird. Man kocht 
dieselbe iifters mit wenig salzsaurebaltigem Wasser unter Zusatz von 
Tbierkohle aus und fallt aus den Filtraten die freie Carbonsaiire durch 
Zusatz einer concentrirten Liisuug r o n  Natriumacetat in weissen 
Flocken aus, die rascb etwas griinlich werden. Dieselben werden 
abgesnugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die  Ausbeute an 
Rohproduct betragt nur 40 pCt. Durch mebrmaliges Umkrystallisiren 
aus Alkohol unter Anwendung von Thierkohle erhalt man die Carbon- 
saure in schiinen, glanzenden, barten Hrystallen. 

Zur Analyse wurden dieselben im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet. 

N (16O, 749 mm). 
0.1519 g Sbst.: 0.5136 g COa, 0.0749 g H20. - 0.3053 g Sbst.: 14.5 C C ~  

C ~ ~ H ~ I N O ~ .  Ber. C 77.06, H 4.46, N 5.64. 
Gcf. 77.00, D 4.57, * 5.46. 

Im Capillarrohr erhitzt, erweicht die Verbindung gegen 245* und 
schmilzt bei 259-260O (corr. 264-2650) zu einer dunklen Fliissigkeit. 

In Wasser ist die Carbonsaure unloslich; aus siedendem Alkobol 
krystallisirt sie beim Erkalten allmahlich in  glasglanzenden, barten, 
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monoklinen Prismen. Auch Aether, Chloroform und Aceton liisen das 
Product nur  schwer. 

Als Chinolincarbonsaure lost sich die Verbindung sowohl in  Basen, 
wie in Sauren, und liefert sornit zwei Reihen von Salzen: 

Von verdiinnter S a l z s a u r e  wird die Carbonsaure in der Warme 
leicht aufgenommen ; beim Erkalten krystailisirt das salzsaure Salz in 
prachtigen, farblosen, oft zu Sternen vereinigten Nadeln. 

Aehnlich sieht das  N i t r a t  am, welches indessen in Wasser 
ziemlich schwer loslich ist. 

Das  K u p f e r s a l z  der Carbonsaure entsteht beim Hinzufiigen 
einer Liisung von Kupferacetat zu einer schwach essigsauren Losung 
der Carbonsaure; es  bildet olivgriine, undeutliche Krgstallchen, die in 
heissem Waseer sehr schwer, in Alkohol leichter liislich sind. 

L6st man die Saure in  verdiinnter Kalilauge auf und giebt etwas 
concentrirte Kaliiauge zu, so scheidet sich das K a l i u m s a l z  zunachst 
Eilig ab. Es erstarrt nach kurzer Zeit zu prachtigen, glanzenden, ver- 
waschenen Nadeln, die in Wasser sehr leicht 18slich sind. 

550. O t t o  D i e l s ,  Emil  S c h i l l  u a d  S t a n l e y  Tolson:  
Ueber die Nitrirung des 2-Aminofluorens. 

(111. Mit the i lnnq  iiber Fluoren.)  
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 

(Eingegangeo am 6. August 1902). 
Die Nitrirnng des 2-Amiuotluorens kann je  nach den Versuchs- 

bedingungen zu sehr verschiedenartigen Nitrirungsproducten fiihren. 
Wir haben zunachst die gemassigte Einwirkung der Salpetersaure auf 
die Acetylverbindung des Z-Amino0uorens studirt. 

Man erhalt hierbei ein Gemenge zweier isornerer Nitroacetyl- 
aminofhorene, die sich als solche kaum trennen lassen. Wir  verseiften 
daher das  Gernisch direct und erhielten so die entsprechenden Nitro- 
aminotluorene, welche sich verrnoge ihrer verschiedenen Basicitiit 
ron einander scheiden lassen. Der  basischere Nitroaminokorper liefert 
bei der Reduction ein Diaminofluoren, welches identisch ist niit dem 
bereits fisher auf anderem Wege dargestellten 2.7 - Diaminofiuoreu I). 

Es hat die folgende Structur: 

1) Ann. d. Chem. 203, 101 CISSO]. 




