das hellgraue Zinndoppelsalz des 4.5-Amidooxyhydrophenanthrenchinons
ab. Es wird mit rauchender Salzsiiure gewaschen, hieranf in viel
heissem Wasser geldst und mittels Schwefelwasserstoff entzinnt. Das
Filtrat vom Schwefelzinn wird zur Trockne verdampft. Hierbei firbt
sich die urspriinglich farblose Fliissigkeit zufolge Oxydation des
Hydrochinons zu Chinon allmihblich roth. Es hinterbleibt das Chlor-
hydrat des 4.5-Amidooxyphenanthrenchinoos in Gestalt dunkelbrauner,
glinzender Schuppen. Ausbeute 4.5 g.

Man verreibt es mit Natriumbicarbonatlésung und erhilt so das
4.5-Amido-oxy-phenanthrenchinon als schwarzes Pulver, das so-
gleich analysenrein ist.

0.1842 g Sbet.: 0.4724 g CO,, 0.0556 g Ha0. — 0.2158 g Sbet.: 11.5 ccm
N (179, 744 mm).

C;3sHgO3N. Ber. C 70.29, H 3.77, N 5.30.
Gef. » 69.96, » 3.38, » 6.10.

Die Verbindung ist in den gebriuchlichen Lésungsmitteln nur
sehr wenig l6slich. Von kalter, concentrirter Schwefelsdure wird sie
mit intensiv blaugriiner Farbe geldst.

Die Untersuchung iiber die pharmakologische Wirkung des 4.5-
Amidooxyphenanthrenchinonchlorhydrates hat kein bemerkenswerthes
Resnltat geliefert.

Stuttgart, Technische Hochschule.

642. Julius Schmidt und Karl Bauer: Ueberginge von der
Phenanthren- in die Fluoren-Reihe.
(Studien in der Phenanthren-Reihe. XVIII. Mittheilung.)
(Eingegangen am 2. November 1905.)

Es ist seit lingerer Zeit bekannt, dass beim Kochen von Phen-
anthrenchinon mit wissriger Kali- oder Natron-Lauge') Diphenylen-
glykolsdure (9 Oxyfluoren-9-carbonsiiure) entsteht entsprechend dem
Schema

0:C C:0 HO._ -COOH
/ \\ Y
/Y A S G B WA
NN I

Aus verschiedenen Griinden schien es uns wiinschenswerth, zu
untersuchen, ob diese Reaction auch fiir die Substitutionsproducte, wel-

) Ucher die Einwirkung von alkobolischer Kali- oder Natron-Lauge auf
Phenanthrenchinon vergl. man R. Anschiitz und G. Schultz, Ann. d. Chem.
196, 50 [1879]; R. Meyer und O. Speungler, diese Berichte 38, 440, 950
[1905).
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che J. Schmidt und seine Schiller in den letzten Jabren aus dem
Phenanthrenchivon durch Nitrirung'!) und Bromirung?) hergestellt
haben, Giiltigkeit hat.

In der That werden alle zur Untersuchung herangezogenen Ver-
bindungen, ndmlich 2-Nitro-, 4-Nitro-, 2.7-Dinitro-, 4.5-Dinitro-, 2-
Brom-, 2.7-Dibrom-, 2 7-Brom-pitro-Phenanthrenchinon durch wissrige
Kali- oder Natron-Lauge im gleichen Sinne wie das Phenanthrenchinon
selbst verindert, das heisst in die entsprechenden Diphenylenglykol-
sduren ibergefiihrt.

Diese k6nnen nun, wie wir- weiter gefunden haben, zu verschie-
denen Fluorenderivaten abgebaut werden. Meist liefern sie beim Be-
handeln mit Essigsiureanhydrid unter Ausschluss von Luft zufolge
Abspaltung von Kohlendioxyd das Acetylderivat des entsprechenden
Fluorenalkobols; beim Kochen mit Essigsiureanbydrid, mit Wasser
oder mit Alkalien bei Gegenwart von Luft zufolge Abspaltung von
Kohlendioxyd und gleichzeitiger Oxydation das entsprechende Filuoren-
keton (Fluorenon).

Fir das 4-Nitrophepantbrenchinon zum Beispiel lisst sich diese
Stufenfolge von Reactionen durch folgendes Schema zum Ausdrock

bringen:
S
Erwiirmen
O2N-\/\CO wiltrmer
mit 10-proc.
P /CO Knma;l:oe auf
.
4-Nitrophenanthrenchinon
Kochen mit Wasser bei Gegenwart von Luft
it wvasser bey Lregenwart von UL . \
T~ S /‘\
YN - ~L Kochen J. -~ O3N: ~
N~ om0 - O o.cocms T g
~COOH iureanhydri ~H '
o~ sinreanhydrid e P
im H-Strom i
~ ~ ~—
-Nitrodiphenylenglykol- Acetylderivat vom 4-Nitrofluoreno
siiure 4-Nitrofluorenalkohol

Die in Frage kommende Reaction ermdéglichte es also, eine gros-
sere Anzahl von Fluorenabkémmlingen aus den genannten Phenanthren-
chinonderivaten zu gewinnen. Die meisten dieser Fluorenabkémmlinge
waren bisher moch nicht bekannt, von den wenigen ibrigen war die

1) Diese Berichte 36, 3726, 3730, 3734, 3738, 3745 [1903].
2) Diese Berichte 37, 3531, 3556, 3558, 3567, 8571 [1904)
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Constitation {raglich geblieben und ergab sich aus ihrer nunmehrigen
Darstellung aus Phenanthrenchinonderivaten von bekannter Copstitution.

Diese Bereicherung der Fluorenchemie diirfte erwiinscht sein, weil
bisher die Anzahl der Fluorenabkmmlinge von bekannter Constitu-
tion verhiltnissmissig gering geblieben ist.

Die directe Gewionang von Fluorenabkdmmliogen aus Fluoren
ist wiederholt mit mehr oder wesiger Erfolg vou verschiedenen Seiten
versucht worden, die Constitution der erhaltenen Producte blieb aber
in den meisten Fillen unaufgeklirt.

¥iir die synthetische Gewinnung von Fluorenabkdmmlingen kommen
zwei Methoden in Betracht. Die eine beruht auf der Ueberfiihrung:geeig-
neter Diphensidurederivate in solche des Fluorenons durch Kohlensdureab-
spaltung?!), die andere basirt auf dem Uebergang von o-Aminobenzo-
phenon in Fluorenon durch Diazotirung und geeignete Kliminirung
der Diazogruppe.

Beide Methoden hahen keine ausgedehntere Verwendung gefunden,
was theils in der verhiltnissmissig schwierigen Beschaffung der Aus-
gangsmaterialien, theils in dem mitunter wenig glatten Verlaut der
Syothesen seine Erklirung findet.

Beziiglich der in Frage kommenden Ueberginge von der Phenan-
thren- in die Fluoren-Reihe ist noch hervorzaheben, dass sich der
Einfluss vou in das Molekill des Phenanthreochinons eingetretenen
Substituenten auf den Verlauf der Reaction in sehr deutlicher Weise
geltend macht.

Die Anwesenheit von Nitrogruppen crleichtert den Reactionsver-
lauf, wie aus folgenden Thatsachen hervorgeht: Der Uebergang in
die Fluorenreihe durch Behandeln mit 10-procentiger, wissriger Kali-
lauge erfolgt beim

Phenanthrenchinon ziemlich schwer, erst bei 80";
2- und 4-Nitrophenanthrenchinon leichter, bei 50° bezw. 659;
2.7- und 4.5-Dinitrophenanthrenchinon am leichtesten, bei 159

Auch die Anwesenheit von Brom scheint den Reactionsverlaut
za erleichtern, doch macht sich hier der Einfluss nicht in démrtig
deutlicher Weise geltend wie bei den Nitrogruppen und lisst sich
deshalb auch nicht so exact feststellen.

Der lockernde Einfluss, den die Nitrogruppen im Molekiil des
Phenanthrenchinons ausiiben, ldsst sich auch bei den Diplenylengly~
kolsduren constatiren.  {bre Bestéindigkeit pimmt mit dem Vorhanden-
sein von Nitrogruppen ab:

1} Diese Berichte 6, 187 [1873].
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Diphenylenglykolsiiure ist verhiltnissmiissig recht bestindig;
‘2- und 4-Nitrodiphenylenglykolsiure sind weniger bestindig;
'2.7- und 4.5-Dinitrodiphenylenglykolsiure sind am wenigsten bestiindig.

Experimentelles.

1. Fluorenabkémmlinge, erhalten aus 2-Nitro-phenanthrenchinon.

2-Nitro-diphenylenglykolséure, »HO\/COOH
2-Nitro-9-oxy-fluoren-9-carbon- / \ 7y \
sidure, O2N'\ /A /.

Das 2-Nitrophenanthrenchinon, welches nach der Vorschrift von
J. Schmidt und A. Kampf!) bereitet wurde, lisst sich in folgender
Weise verhiltnissmissig glatt in 2-Nitrodiphenylenglykolsdure idber-
fibren.

4 g 2-Nitrophenanthrenchinon werden mit 400 ccm 10-procentiger
Kalilauge 20 Minuten lang in einem 65° warmen Wasgserbade digerirt,
wobei das Chinon gréssten Theils in Lésung geht. Man filtrirt darch
Glaswolle und iibersittigt das tief braunrothe Filtrat nach dem Ab-
kithlen auf gewohnliche Temperatur mit verdiinnter Schwefelsdure.
Hierbei fillt die Séure als gelbbraunes Pulver aus, welches zur Rei-
nigung naech dem Abfiltriren noch einmal in verdiinoter Sodaldsung
anfgenommen und mit Schwefelsiure wieder abgeschieden wird. Man
trocknet die gut ausgewaschene 2-Nitrodiphenylenglykolsidure im Va-
cuumexsiccator iiber Schwefelsdiure und erhilt sie so in kleinen, zu-
gespitzten, gelbbraunen Prismen, die bei 160—161" unter Zersetzung

schmelzen.

1.1604 g Sbst.: 0.3626 g COg, 0.0512 g HaO. — 0.2240 g Sbst.: 10.8 cem
N (22 59 745 mm).

CsHoOsN. Ber. C 61,99, H 8.32, N 5.16.
Gef. » 61.65, » 38.54, » 5.33.

Die Siure lost sich sehr wenig in kaltem, leichter in warmem Wasser,
wird jedoch bei lingerem Kochen mit Wasser zersetzt. In Aether, Chloro-
form und Benzol lost sie sich ziemlich leicht, in Aethyl-, Methyl-Alkohol
und Aceton sebr leicht. Simmtliche Lésungen sind braun gefirbt. Von
kalten Alkalihydroxyden und Alkalicarbonaten wird sic mit tief braunrother
Farbe gelost: desgleichen von kalter, concentrirter Schwefelsiure. Die Lo-
sung in concentrirter Schwefelsiure firbt sich beim Erhitzen zupichst sma-
ragdgriin und schliesslich tief blauviolett.

"t Diese Berichte 36, 3731 [1903}.



0.COCHy
Acetylderivat _ CH._
des 2-Nitro-fluorenalkohols, O,N-< /\ < >

3 g 2-Nitrodiphenylenglykolsiure werden mit 20 ccm Essigsiare--
anhydrid 20 Minuten lang im Wasserbade erwiirmt, und dabei wird
fortwidhrend Wasserstoff in lebbaftem Strom durch die Flissigkeit
geleitet. Aus der auf den vierten Theil ihres urspriinglichen Volumens
eingeengten Losung scheidet sich beim Abkiihlen das Acetylderivat
als braungelbe Masse ab. Man erhilt es durch Umkrystallisiren aus
Eisessig in hellgelben Nadeln, die bei 155 —156° schmelzen.

0.1474 g Sbst.: 0.3630 g COs, 0.0532 ¢ Hy0. — 0.1360 g Sbst.: 6.8 cem.
N (249, 745 mm),

Ci5Hi1 O4N. Ber. C 66.91, H 4.09, N 5.20.
Gef. » 67.16, » 4.01, » 5.48.

Bei dem Versuch, durch Erhitzen des Acetylderivates mit concentrirter
Salzsiure den 2-Nitrofluorenalkoho!l darzustellen, wurde eine Verbindung in
braungelben Nadeln erhalten, die bei 129—130° schmolz. Die Resultate,.
welche sie bei der Apalyse lieferte, deuten darauf hin, dass sie sich durch
den Mehrgehalt von einem Sauerstoflatom vom 2-Nitrofluorenalkohol unter-
scheidet. Wegen der Schwierigkeit der Materialbeschaffung war es nicht
moglich, die Constitution dieser Verbindung aufzukliren, und wir unterlassen
es, dariiber Speculationen anzustellen.

2. Flaorenabkdmmlinge, erhaltenaus4-Nitro-phenanthrenchinon')..
HO COOH
~

/ \ C \
4-Nitro-diphenylenglykolsdure, { ) < /

NO,

Sie wird analog dargestellt wie die 2-Nitrodiphenylenglykolsdure:
und bildet weisse Nadeln, die bei 156 —158 ¢ schmelzen.

0.2114 g Sbst.: 0.4774 g COy, 0.0692 g Hy0. — 0.2079 g Shst.: 9.2 ccm
N (219, 743 mm).

Ci4HgoOsN. Ber. C 61.99, B 3832, N 5.16.
Gef. » 61.68, » 3.63, » 4.92.

Die Siure ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heissem Wasser
leichter loslich. Aus der heissen wiigsrigen Losung scheidet sie sich
bei sofortigem Abkiihlen in fast weissen Nadeln ab; kocht man aber
die wissrige Losung einige Zeit, so tritt Zersetzung der Siure unter

') Ueber die Darstellung des 4-Nitrophenanthrenchinons vergl. man
J. Schmidt und A. Kampf, diese Berichte 86, 3731 [1903).



Bildung von 4-Nitrofluorenon ein. Bei gewdhnlicher Temperatur 16st
sich die Sidure in Aether, Alkohol, Aceton und Eisessig leicht, in
Benzol und Chlo:ioform schwer; zam Umkrystallisiren der Siure eig-
net sich Benzol am besten. Von Alkalihydroxyden und Alkalicarbo-
naten wird die Sdure mit schwach gelber, von kalter concentrirter
Schwefelsiinre mit braungelber Farbe aufgenommen. Die Losung in
coneentrirter Schwefelsiiure firbt sich beim Erwérmen zunichst inten-
siv griin, dann tief kornblumenblan.

Die Lasung der Siure in der idquivalenten Menge !/1o-n. Natron-
lauge giebt mit Silbernitrat einen gelblich rothen, mit Bleiacetat einen
hellgelben, mit Kupfersulfat einen hellgriinen, krystallinischen Nieder-
schlig von dem entsprechenden Metallsalze.  Das Silbersalz zersetzt
sich beim Erwirmen der ['lissigkeit unter Abscheidong von metalli-
schem Silber.

Acetylderivat des 4-Nitro-fluorenalkohols,

0:N.CeHs H.0.c0cCH
CeH, T 3

wird aus der 4-Nitrodiphenylenglykoledure erhalten, indem man sie
mit et‘wa der H5-fachen Menge Essigsiureanhydrid im Wasserstoffstrom
einige Zeit kocht. Es scheidet sich aus der auf ein kleines Volumen
eingeengten Fliissigkeit ab und wird aus wenig Alkohol umkrystalli.
sirt.  Bildet weisse Blittchen, die bei 112—113° schmelzen und in
den gebriuchlichen Losuogsmittein leicht l6slich sind.

0.1792 g Shst.: 0.4373 g COy, 0.0572 g Hy0.—0.2351 g Shst.: 11.3 cem
N (24%, 745 mm).

CisHin O,N. Ber. C 66.91, H 4.09, N 5.20.
Gef. » 66.53, » 4.16, » 527,

Beim Erhitzen mit rauchender Salzsiure wird das Acetylderivat verseift;
der entstehende Alkobol scheint aber ihnlich wie der 2-Nitrofluorenalkohol
sogleich ein Atom Sauerstoff aufzunehmen. Deno man . erhalt ein Produet,
das aws Aethylalkohol in gelblich, weissen Nadeln vom Schmp. 105—1070
krystallisirt und bei der Analyse Zahlen liefert, die auf die Formel CizHoO(N
und nicht, wie es der Alkohol verlangt, C;sHyoO3 N stimmen.

C13H903N. Ber. C 68.72, H 3.96.
C13H904N. » » 64.]9, » 3.70.
Gef. » 64.16, » 3.48.

Oz N.Cy Hs;CO.
Cs H,
3 g der 4-Nitrodiphenylenglykolsiure werden mit 350 ccm Wasser

zum. Sieden erhitzt, wobei man zuniichst eine klare, gelbe Lésung er-
halt  Alsbald begiunt die Zersetzung der Siinre, und das entstehende

4-Nitro-fluorenon,
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Keton scheidet sich in gelben Flocken aus der Flissigkeit ab. Man
dampft dieselbe auf 150 cem ein und filtrirt nach dem Erkalten das
Reactionsproduct ab. Dasselbe ist nicht einheitlich, sondern enthilt
neben dem Keton noch eine zweite Verbindung (A). Beide lassen sich
durch fractionirte Krystallisation aus Eisessig treonen, da das Keton
in Eisessig viel leichter 18slich ist als die Verbindung (A). Man lost
die gesammte Menge der Substanz in 500 ccm siedendem Eisessig aof.
Aus der Losung scheidet sich beim Erkalten nur die Verbindung A
ab?). Das Filtrat von derselben wird auf 50 ccm eingeengt. Beim
Erkalten krystallisirt dann der Hauptsache nach 4-Nitrofluorenon aus.
Es wird wiederholt aus Kisessig umkrystallisirt, bis es constant bei
178—1749 gchmilat.

0.1535 g Sbst.: 0.3930 g CO,, 0.04552 g H30. — 0.2463 g Sbst.: 15 cem
N (21.59 740 mm).

Ci3H; OyN. Ber. C 69.33, H 3.11, N 6.22.
Gef. » 69.56, » 3.22, » (.52,

Das 4-Nitrofluorenon wird von den gebriuchlichen organischen
Lésungsmitteln ziemlich leicht aufgenommen. Beim Ueberyiessen des-
selben mit kalter, concentrirter Schwefelsiure erhilt man eine schmutzig
griine Losung, die bcim Erwidrmen schmutzig brann wird.

0,N.CsHy.
CﬁHj‘
Man erhilt es durch Kochen des 4-Nitrofluorenons mit der dquivaleaten
Menge Hydroxylaminchlorhydrat io alkoholischer Losung. Es bildet dunkel-
griine Nidelchen und schmilzt bei 255—25G unter Zersetzang.
0.1428 g Sbst.: 154 cem N (269, 741 mm).
CiaHgO;N;3. Ber. N 11.66. Gef. N 11.66.

~C:N.OH.

Ouxim des 4- Nitro-fluorenons,

02N.CeHj
CsH4
durch Erhitzen der alkoholischen Suspension des 4-Nitrofluorenoss mit der

dquivalenten Menge Semicarbazidchlorbydrat dargestellt, bildet ein braunes
Pulver, welches bei 8350° noch nicht schmilzt.

>C:N.NH.CO.NH,,

Semicarbnzon des 4-Nitro-jluorenons,

) Die Verbindung A krystallisirt in goldgelben Nadelchen, schmilzt bei
3000 und ist in allen Losungsmitteln sehr schwer 18slich. Aus den Resultaten
der Analyse berechnet sich fir dieselbe die Formel CysHi(N3O;.

0.1812 g Sbst.: 0.5134 g CO4, 0.0606 g H,0. — 0.1680 g Sbst.: 11.4 ccm
N (25% 742 mm).

CQGHNNQO:;. Ber. C 77.‘6, H 348, N 697
Gef. » 77.26, » 3.71, » 7.38.

Da die Substanz nur in sehr geringer Menge entsteht, mussten wegen
der Schwierigkeit der Materialbeschaffung Versuche zur Aufklirung ihrer
Constitution unterbleiben.
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0.1060 g Sbst.: 19.6 cem N (27.59, 744 mm).
CiaHijoO3N. Ber. N 19.85. Gef. N 19.91.

3. Flaorenabkommlinge, erhalten ans 2.7-Dinitre-phenaathren-

chinon.
HO COOH
2.7-Dinitro-diphenylenglykol- 7\\C/
sidure, oN.{ } { N0

Es erforderte eine grosse Anzahl von Versuchen, bis das Verfahren
zur Herstellung der 2.7-Dinitrodiphenylenglykolsiure aus 2.7-Dinitro-
phenanthrenchinon ermittelt war. Denn einerseits wird das 2.7-Dini-
trophenanthrenchinon bei gewdhnlicher Temperatur nur langsam von
verdiinpter, wissriger Kalilauge angegriffen; andererseits aber ist die
2.7-Dinitrodiphenylenglykolsdure gegen verdiinnte Kalilauge ziemlich
empfindlich und wird von ibr schon bei gewdhnlicher Temperatur all-
mihlich, bei hoherer Temperatur aber ausserordentlich rasch zersetzt.
Aus diesem Grunde ist die Durchfiibrung der Reaction bei héherer
Temperatur ausgeschlossen; man muss vielmehr bei gewdhnlicher
Temperatur arbeiten, nicht mehr als 5 g 2.7-Dinitrophenanthrenchinon
auf ein Mal in Angriff nehmen und, wenn die Reaction sich vollzogen
hat, die Sdure so rasch wie méglich aus der Reactionsfliissigkeit iso-
liren. Selbst dano ist die Ausbeute noch verhdltnissméssig gering.
Man verfibrt also folgendermaassen:

5 g sehr fein pulverisirtes 2.7-Dinitrophepnantbrenchinon') werden mit
500 cem 10-procentiger Kalilauge 15 Minuten lang bei gewdhnlicher Tempe-
ratur geschiittelt, wobei sich das Chinon zunichst in eine griine Masse ver-
wandelt, von der betrichtliche Mengen noch nach Beendigung der Reaction
vorliegen. Man @bersattigt sogleich die Flassigkeit, in welcher die grine
Masse suspendirt ist, mit eiskalter, verdiinnter Schwefelsiure, treont den
braunen Niederschlag durch Abgiessen von der Hauptmenge der Fliissigkeit
und filtrirt ibn méglichst rasch an der Saugpumpe. Hierauf wird er mit
20-procentiger Sodaldsung digerirt, wobei ein gringelbes Product?) ungelost

1) Die Darstellung desselben erfolgte nach den Angaben von J. Schmidt.
und A. Kampf, diese Berichte 86, 3738 [1903).

?) Dieses in Soda unlosliche gringelbe Product scheint nichts anderes als dus
2.7-Dinitro-phenanthrenchinhydron zu sein; denr es geht an der Luft
ausserordentlich Jeicht, meist schon wihrend des Filtrirens, unter allmiblicher
Gelbfirbung in ein Product iber, das sich mit Sicherheit als 2.7-Dinitrophe-
nanthrenchinon charakterisiren liess. Es krystallisirte aus Eisessig in hell-
gelben Nadeln vom Schmp. 3003039, gab bei der Oxydation mit Kalium-
bichromat uod Schwefelsiure p,p'-Dinitrodiphensaure und lieferte bei der
Apalyse die nachfolgenden Resultate:

0.1596 g Sbst.: 0.3290 g CO,, 0.0334 g Hs0.

CHI{sNg 05. Ber. C 5637, H. 2.01.
Gef. » 56.24, » 232,
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bleibt und die alkalische Flussigkeit in dberschiissige, verdinnte Schwefel-
siure einfiltrirt. Die sich nunmehr in weissen Nadelchen abscheidende 2.7-Di-
nitrodiphenylenglykolsure wird rasch abgesogen, sorgfaltig mit Wasser aus-
gewaschen und im Vacuumexsiccator getrocknet, wobei sie sich bisweilen
schwach gelb firbt. Ausbeute 0.8 g. Die so erhaltene Saure ist sogleich
analysenrein.
0.2172 g Sbst.: 0.4214 g CO,, 0.0680 g H3O. — 0.1683 g Sbst.: 13.4 cem
N (199 745 mm).
Ci4sHsO;N3. Ber. C 53.16, H 2.54, N 8.86.
Gef. » 5291, » 2.61, » 8.93.

Die 2.7-Dinitrodiphenylenglykolsdure firbt sich, im Capillarréhr-
chen erhitzt, bei ca. 1309 rothbraun, wird bei weiterem Erhitzen
dunkler und schmilzt schliesslich bei ca. 280° unter lebhafter Gas-
entwickelung zu einer rothen Flissigkeit. Sie hat einen intensiv Dbit-
teren Geschmack, 18st sich wenig in kaltem Wasser und wird beim
Kochen mit Wasser zersetzt. Sie ist ziemlich schwer 16slich in Aether,
Eisessig, Benzol, Chloroform, leicht in Aethylalkohol und Aceton. Die
Lisungen sind zuniichst schwach gelb, firben sich aber beim Stehen
an der Luft, jedenfalls infolge Oxydation, intensiv rothgelb. Aus der
alkololischen Ldsung scheiden sich dabei gleichzeitig rothgelbe Flocken
ab. Von kalter, concentrirter Schwefelsiiure wird dic Sidure mit braun-
gelber Farbe aufgenommen; beim Erwirmen firbt sich die Ldsung
tief braun. In verdiinnter Natronlauge 1dst sie sich zunidchst ohne
Firbung auf; die farblose Lésung wird aber beim Stehen an der
Luft gelb und scheidet alsbald Zersetzungsproducte in Gestalt gelber
Flocken ab.

Vermischt man die frisch bereitete alkoholische Losung der Sdure
mit alkoholischer Silbernitratlésung, so fillt im ersten Augenblick ein
hellgelbes Silbersalz aus, das aber sehr rasch missfarbig wird und
alsbald unter Abscheidung von Silber zerfillt.

Acetylderivat des 2.7-Dinitro-fluorenalkohols,

02 N.CgHs

0:N.CsH,

Man erhilt es beim Kochen frisch bereiteter, vollkommen trockner
2.7-Dinitrodiphenylenglykolsiure mit Essigsdureanhydrid im Wasser-
stoffstrom?). Es krystallisirt aus Eisessig in glinzenden, gelblich-

>CH.0.CO.CH;.

) Es kommt auch vor, dass man beim Erhitzen der 2.7-Dinitrodipheny-
lenglykolsiure mit Essigsdureanhydrid anstatt des Acetylderivates vom Alko-
hol das gleich zu behandelnde 2.7-Dinpitrofluorenon erhiilt. Die genauen
Bedingungen, unter welchen das eintritt, kénnen nicht angegeben werden. Nur

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXVIIIL 241
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weissen Nadeln, die bei 244° zu einer hellbraunen Flissigkeit
schmelzen. Erhitzt man diese weiter, so tritt bei 247° lebhafte Gas-
entwickelung ein.

0.1627 g Sbst.: 0.3400 g CO4, 0.0338 g Hy30. — 0.2498 g Sbst.: 20.5 ccm
N 210, 741 mm). ;

C;sHmOeN‘J. Ber. C 57.32, H 3.17, N 8.942.
Gef. » 56.98, » 3.46, » 8.9¢6.

Die Verbindung 16st sich bei gewohnlicher Temperatur ziemlich

schwer in Aether, Alkohol, Eisessig, leichter in Aceton, Benzol und
Chloroform.
02 N.Cs Hs
0; N.Cs Hs
entsteht durch Erhitzen des Acetylderivats mit rauchender Salzsiiure.
Er krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 212° und
geht sehr leicht, schon beim lingeren Liegen an der Luft im feuch-
ten Zustande, in das 2.7-Dinitrofluorenon iber.

0.1390 g Sbst.: 12,6 com N (21° 744 mm),
CxaHgosN«g. Ber. N 10.29. Gef. N 10.10.

2.7-Dinitro-fluorenalkohol, >CH.OH,

OzN.ps Hs
03N.CsHs

Erwirmt man 2.7-Dinitrodiphenylengliykolsiure unter Durchleiten
von Luft oder von Sauerstoffgas mit Essigsiureanhydrid anf dem
Wasserbade, oder kocht man es mit Wasser, so entsteht in glatter
Ausbeute 2.7-Dinitrofluorencn. Es krystallisirt aus Eisessig in Jangen,
gelben Nadeln vom Schmp. 290°.

0.1721 g Sbst.: 0.3636 g CO., 0.0360 g H, 0. — 0.1618 g Sbst.: 15.2 éem
N (199, 741 mm).

013H505N2. Ber. :)777, H 2.2?, N 10.37.
Gef. » 57.61, » 232, » 10.52.

Dieses Nitrofluorenon ist, wie aus den Eigenschaften bestimmt
hervorgeht, identisch mit dem von G. Schultz!) durch Nitriren von
Fluorenon erhaltenen Product, und wird die von Schultz ermittelte
Conatitution durch vorstehende Bilduugsweise bestitigt, Wir haben von

>CO.

2.7-Dinitro-fluorenon,

soviel ldsst sich mit Bestimmtheit sagen, dass es stets dann zur Bildung des
Ketons kommt — das ja jedenfalls seine Entstehung der Oxydation von inter-
mediir gebildetem Alkohol verdankt —, wenn die angewandte Siure noch
Feuchtigkeit enthilt, oder wenn sie nicht frisch bereitct, sondern schon meh-
rere Tage alt ist.

) Apn. d. Chem. 203, 103 (1880]; diese Berichte 29, 232 [1896). Man
verg). auch die nachfolgende Abhandlung.
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dem 2.7-Dinitrofluorenon, da es bisher noch nicht durch Derivate niher
charakterisirt worden ist, die nachfolgenden Verbindungen dargestellt.

03N.CsH;
0:N.CeH3
0.3 g des Ketons wurden in 20 cem Alkohol suspendirt und mit der con-
centrirten, wassrigen Losung von 0.2 g Hydroxylaminchlorhydrat 112 Stunden
lang auf dem Wasserbade riickfliessend gekocht. Beim Abkihlen der klaren
Losung scheidet sich die Hauptmenge des Oxims ab.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erbilt man es in kleinen, hellgelben
Nadeln, die bei ca. 285—286° unter Zersetzung schmelzen,
0.1424 g Sbst.: 0.2848 g COs, 0.0328 g H20. — 0.1464 g Sbst.: 19.15 cem
N (219, 743 mm).
C]3H105 N3. Ber. C 54.73, H 245, N 14.73.
Gef. » 54.53, » 2.56, » 14.53.

Ozim des 2.7-Dinitro-fluorenons, >C:N.OH.

0.N.CsHjy
0:N.CsHs
wird erbalten durch Erhitzen der alkoholischen Suspension des Ketons mit
der aquivalenten Menge von salzsaurem Phenylhydrazin. Wegen seiner ge-
ringen Loslichkeit reinigt man es am besten durch Auskochen mit Alkohol.
Es bildet dunkelrothe, glinzende Prismen, welche bei 263—264° unter Zer-
setzung schmelzen.
0.1983 g Sbst.: 27 cem N (199, 744 mm).
CisHj204N. Ber. N 15.55. Gef. N 15.32.

Phenylhydrazon des 2.7-Dinitro-fluorenons, >C:N.NH.CgH;,

0:N.CeHs
OQN.CGH;;
ihalich wie die vorstehenden Derivate durch Erhitzen des Fluorenons mit
Semicarbazidehlorhydrat in ulkoholischer Suspension bereitet, krystallisirt aus
Alkohol in hellgelben Nadeln, die bei 350° noch nicht schmelzen.
0.1732 g Sbst.: 32.6 cem N (199, 744 mm).
Ci4HsO3N;. Ber. N 21.17. Gef. N 21.40.

>C:N.NH.CO.NH..

Semicarbazon des 2.7-Dinitro-fluvrenons,

HO COOH
~

. Cc
4.5-Dinitro-diphenylglykolensidure, | ‘ {

N
;
\ /

NOQ NO?
Die Darstellung aus dem 4.3-Dinitrophenanthrenchinon ') erfolgte

genau in derselben Weise wie diejenige der 2.7-Dinitrodiphenylen-
glykolsiure aus dem 2.7-Dinitrophenanthrenchinon. Ks ist nur zu

/

) Es wurde nach der Vorschrift von J. Schmidt und A. Kampf,
diese Berichte 36, 3739 [1903], bereitet.
241*
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bemerken, dass Ersteres durch 10-proc. Kalilauge rascher verdndert
wird als Letzteres, sodass es sich beim Schiitteln mit derselben inner-
halb weniger Secunden in eine griine Masse verwandelt. Aus D g des
Chinons erhilt man auch hier etwa 0.8 g Siure.

Dieselbe bildet bréunlichgelbe Nidelchen uund schmilzt bei ca.
1400 unter Zersetzung.

0.2308 g Sbst.: 0.4515 g €Oy, 0.0384 g Hs0. —0.1910 g Sbst.: 15.4cem
N (230, 745 mm).
Cy;sHgN3O7. Ber. C 53.16, H 2.5‘, N 8.86.
Gef. » 53.38, » 2.80, » 8.90.

Die Saure 13st sich bei gewdhnlicher Temperatur wenig in Wasser
und Benzol, ziemlich leicht in Aether, Aethyl-, Methyl-Alkohol und
Chloroform, sehr leicht in Aceton. Sidmmtliche Lésungen sind anfangs
hellgelb und werden beim Stelien an der Luft rothgelb. Besonders
deutlich und rasch tritt dieser Farbenumschlag bei der Acetonldsung
ein. Beim Erwirmen mit Wasser wird die Sidure zuniichst geldst,
dann aber rasch zersetzt, sodass sich aus der Losung hellgelbe
Flocken abscheiden.

In Alkalihydroxyden und Alkalicarbonaten 188t sich die Sidure
mit gelber Farbe.

Von concentrirter Schwefelsiiure wird sie bei gewohnlicher Tem-
peratur mit rothgelber Farbe aufgenommen. Erwiirmt man die roth-
gelbe Losung, so wird sie tiefpurpurroth; die Firbung bleibt erhalten
auch wenn man bis zum Siedepunkt der Schwefelsiure erhitzt. Dieses
Verhalten ist sehr charakteristisch und kann mit Vortheil zur Unter-
scheidung der Siure von den vorhergehend beschriebenen Siuren be-

niitzt werden.

Acetylderivat des 4.5-Dinitro-fluorenalkohols,

O:N-CeHs on.0.coc,.
0;N.CgHs

Es entsteht aus der 4.5-Dinitrodiphenylglykolsiure in guter Aus-
beute, wepn man sie mit Essigsiureanhydrid erhitzt und dabei die
Luft sorgfiltig ausschliesst, sodass keine Oxydation des intermediir
entstehenden Alkohols eintreten kann.

2 g der Siure werden mit 20 ccm Essigsiureanlydrid unter Durchleiten
von Wasserstoffgas auf dem Wasserbade erwirmt, bis sie sich vollstindig ge-
lost haben. Zur Beendigung der Reaction wird 20 Minuten lang am Rick-
flusskiihler gekocht und hicrauf die Hauptmenge des Essigsiureanhydrids ab-
destillirt. Das beim Erkalten der Losung sich abscheidende Acetylderivat
wird durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt.

Es bildet weisse Nadeln, welche bei 220—221¢ schmelzen,
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0.1770 g Sbst.: 0.3704 g CU;, 0.0330 g HyO. — 0.1423 g Sbst.: 11.8 cem
N (23.5% 745 mm)..
ClsH(ooqu. Ber. C 5732, H 3.]8, N 913.
Gef. » 57.06, » 3.33, » 9.06.

02 N.CgHs
0:N.CgH,
wird erhalten durch Erhitzen des Acetylderivates mit concentrirter
Salzsdure und krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, die bei
201-—2020 schmelzen.

0.1542 g Sbst.: 3223 g CO4, 00420 g H3O. — 0.1670 g Sbst.: 15.4 cem
N (260, 742 mm). :
C]sHsO;‘,Ng. Ber. C 57.35, H 2.94, N 10.29.

Gef. » 57.00, » 3.02, » 9.98.

Der Alkohol ist in den gewdhnlichen organischen Lisungsmitteln
ziemlich schwer 16slich und zeigt ein recht charakteristisches Verhalten
gegen concentrirte Schwefelsiure. Er 18st sich in derselben bei ge-
wohnlicher Temperatar mit blutrother Farbe, die Lésung wird beim
Erwiérmen intensiv kirschroth.

4.5-Dinitro-fluorenalkohol, >CH.OH,

0,N.CsH;
0:N.CsHs

Wenn man die Zersetzung der 4.5-Dinitrodiphenylenglykolsiure
mit Essigsiureanhydrid nicht unter Ausschluss, sondern bei (egen-
wart von Luft vornimmt, so oxydirt sich der zunichst entstehende
4.5-Dinitrofluorenalkohol sogleich; man erhilt deshalb nicht, wie beim
Arbeiten im Wasgerstoffstrom, das Acetylderivat des Alkohols, sondern
das 4.5-Dinitrofluorenon.

2 g der Siure werden mit 20 ccm Essigsiiureanhydrid 30 Minuten
lang am Riickflusskiibler gekocht. Aus der braungelben Ldsung
scheidet sich schon in der Hitze die Hauptmenge des gebildeten Ketons
in Gestalt von gelben Nadeln ab. Den Rest desselben erhilt man
durch Einengen der Mutterlauge. Wegen der geringen Ldslichkeit in
allen Ldsungsmitteln konnte die Verbindung nicht umkrystallisirt wer-
den, und wir beschrinkten uns darauf, sie zur Reinigung mit Eisessig
auszukochen.

0.1424 g Sbst.: 0.3030 g CO3, 0.3020 g H;0. — 0.1880 g Sbst.: 17.2 cem
N (229 734 mm). ’

C|3H605N2. Ber. (J‘ 57.77, H 222, N 10.37.
Gef. » 53.00, » 2.51, » 10.12.

Das 4.5-Dinitrofluorenon firbt sich beim Erhitzen von 330° ab
allméhlich duukel und ist bei 350° noch nicht geschmolzen. Beim
Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiure zeigt es dasselbe charakte-

>CO.

4.5-Dinitro-fluorenon,
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ristische Verbalten wie die 4.5-Dinitrodiphenylenglykolsidure. Man er-
hilt zunichst eine rothgelbe Losung, die beim Erwirmen tief purpur-
roth wird.

Oxim des 4.5-Dinitro-fluorenons. Krystallisivt aus Alkohol in braungelben
Nadeln, die bei 267—2680 schmelzen.

0.1882 g Sbst.: 18.2 cem N (219 747 mm).

C|3H705N3. Ber. N 14.73. G’ef. N 14.73.

Phenylhydrazon des 4.5- Dinitro-fluorenons. Bildet ziegelrothe Nadelchen,
welche bei 2419 unter Zersetzung schmelzen.

0.1376 g Sbst.: 19.4 ccm N (219, 736 mm).

CisH1aO¢N;. Ber. N 15.55. Gef. N 15.54.

Semicarbazon des 4.5 Dinitro-fluorenons. Durch Kochen des Ketons mit
Semicarbazidehlorhydrat ebenfalls in alkoholischer Suspension dargestellt:
bildet hellgelbe Nadeln, dic bei 288° unter Zersetzung schmelzen.

0.1378 g Sbst.: 26.6 cem N (220, 740 mm).

CisHoOsNs. Ber. N 21.40. Gef. N 21.26.

5. Flnorenabkémmlinge, erhalten aus 2-Brom-phenanthrenchinon.
HO COOH

~

\

2. Brom-diphenylenglykolsidure, Br/ \ / .
NN

Das 2-Bromphenanthrenchinon!) wird von 10-procentiger Kali-
lauge bei gewdhnlicher Temperatur nicht angegriffen. Erst beim Er-
wirmen aaof 80 —90° erfolgt Bildung der 2-Bromdiphenylenglykolsiure
und zwar in bemerkenswerth glatter Weise. Man erwirmt 2 g reines
2-Bromphenanthrenchinon mit 200 eem 10-procentiger Kalilauge auf
80—90° bis eine fast klare Losung vorliegt?), filtrirt durch Glaswolle
und ibersittigt das abgekiihlte Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiiure.
Dabei scheidet sich die 2-Bromdiphenylenglykolaiure in weissen Na-
deln ab, welche sorgfiltig ausgewaschen und im Vacuumexsiccator ge-
trocknet werden.

0.1594 g Sbst.: 0.3164 g CO;, 0.0440 g Hy0. — 0.3553 g Shst. erforderten
nach dem Verglihen mit Kalk 11.55 cem !/ig-n. Silbernitratlosung.

Ci4HsO3Br. Ber. C 55.08, H 2.95, Br 26.23.
Gef. » 54.79, » 3.06, » 26.45.

Die Siare schmilzt bei 213° unter Zerselzang. Sie lost sich sehr
leicht in Aether, Aethyl-, Methyl-Alkohol, Eisessig und Chloroform,
schwer in Benzol und sehr schwer in kaltem Wasser. Ihre Lisungen

1) Bs wurde dargestellt nach den Angaben von J. Schmidt und E.
Junghans, diese Berichte 37, 3558 [1904].

7) Etwas 2-Bromfluorenon, das sich hierbei bildet, bleibt ungeldst.
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in Alkali sind farblos. Von concentrirter Schwefelsiure wird sie bei
gewdhnlicher Temperatur nicht, beim Erwirmen aber mit intensiv
blaugriner Farbe geldst.

Acetylderivat des 2-Brom-fluorenalkohols,
(}sH;BI‘
Cs H,
Man erhilt es durch Erwiirmen der Siure (2 g) mit Essigsiure-
anbydrid (10 ccm) auf dem Wagserbade (1 Stunde) unter gleichzei-
tigem Durchleiten von Wasserstoff. Zur Isolirung des Productes wird
das Essigsiureanhydrid durch Kochen mit viel Alkohol méglichst voll-
stindig zerstdrt und der so entstandene Essigester abgedampft. Das
Acetylderivat hinterbleibt als Oel, welclies ionerhalb zweier Tage fast
vollstindig zu weissen Krystallwarzen erstarrt. Aus verdiinntem Al-
kohol krystallisirt es in farnkrautdhnlichen Gebilden. Es schmilzt
unter vorhergehendem Erweichen bei 70—72% und ist in den gebriuch-
lichen Ldésungsmitteln leicht 16slich.
0.1604 g Sbst.: 0.3478 g COy, 0.0544 g H,0. — 0.3171 g Sbst. erfor-
derten nach dem Vergliben mit Kalk 10.50 ccm Yio-n. Silbernitratlosung.

Ci; B O3Br. Ber. C 59.40, H 3.63, Br 26.40.
Gef. » 59.14, » 3.76, » 26.49.

CH.0.COCH.

2-B fl lkohol, 1
-Brom-fluorenalkohol, ¢ H,

entsteht beim Verseifen des Acetylderivats mittelst concentrirter Salz-
siure in der Siedehitze. Er schwimmt zunichst auf der heissen Salz-
siiure als Oel, das beim Erkalten zu einer halbfesten Masse erstarrt.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhilt
man ihn in weissen Nadeln, die bei 100—102° schmelzen.

Br\
—CH.OH,

Qs H3 Bl'\/
CeHy -~

Weon man das 2-Bromphenanthrenchinon mit 10-procentiger Kali-
lauge lingere Zeit zum Sieden erhitzt, so wird die intermediir ent-
stehende 2-Bromdiphenylenglykolsiure sogleich weiter zersetzt, und
man erhilt das 2-Bromfluorenon.

3 g 2-Bromphenanthrenchinon werden mit 300 ccm 10-procentiger Kali-
lauge !/3 Stunde lang am Rickflusskithler gekocht. Das rothe Chinon geht
zunichst in Losung und alsbald scheidet sich aus derselben eine griine Masse
ab. Dieselbe wird abfiltrirt und gut mit Wasser gewaschen, wobei sie sich
allmiblich gelb firbt.

CO.

2-Brom-fluorenon,



Nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig stellt das 2-Bromfluo-
renon gelbe Nadeln dar, die bei 134° schmelzen.

0.1584 g Sbst.: 0.3493 g CO4, 0.0414 g Hs0. — 0.3217 g Sbst. forderten
nach dem Verglihen mit Kalk 12,5 cem !'yo-n. AgNO3-Losung.

Ci:H:OBr. Ber. C 60.23, H 2.70, Br 30.88.
Gef. » 60.14, » 2.90, » 31.23.

Es 16st sich ziemlich leicht in Aether, Aethyl-, Methyl- Alkohol
und Eisessig, sebr leicht in Chloroform und Benzol. Von concen-
trirter Schwefelsdure wird es bei gewthonlicher Temperatur mit
schmutzig brauner Farbe aufgenommen, beim Erwdrmen nimmt die
Farbe der Ldsung an Intensitit zu.

Dass das 2-Bromfluorenon durchk Bromiren von Fluorenon darge-
stellt werden kann, wird in der {ibernichsten Abhandlung niiher be-
schrieben.

Bl‘.(}e“.g
C:H,
0.4 g 2-Bromfluorenon werden mit 25 cem Alkohol und der concentrirten,

wiissrigen Losung von 0.2 g Hydroxylaminchlorhydrat vermischt, die Mischung
wird zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Man erhilt eine gelbe Lo-
sung, die auf ein Drittel ihres Volumens eingeengt wird. Beim Erkalten der
eingeengten Losung krystallisirt das Oxim in gelben Nadelchen aus, die so-
gleich apalysenrein sind. Es schmilzt bei 194—195°,

0.2346 g Sbst.: 10.5 cem N (18.5% 746 mm).
C1aHsONBr. Ber. N 5.10. Gef. N 5.08.

>C:N.OH.

Ozim des 2-Brom-fluorenons,

Br.CgHs

Cq;H.;
Entsteht beim Erhitzen des 2-Bromfluorenons mit salzsaurem Phenylhydrazin
in alkoholischer Suspension. Man erhilt eine rothe Losung, aus der sich nach
starkem Einengen das Hydrazon beim Erkalten in ziegelrothen Nadelchen ab-
scheidet. Es schmilzt bei 1487,

0.1173 g Sbst.: 8.2cem N (169 748 mm).

CioH;j3NgBr. Ber. N 8.02. Gef. N 8.01.

>C:N.NH.CGH5.

Phenylhydrazon des 2-Brom-fluorenons,

Br.CeH;
Cﬁ H4
Analog wic die vorstehenden Verbindungen mittels Semicarbazidehlorhydrat
hergestellt. Scheidet sich aus der heissen, alkoholischen Lésung beim Erhalten
in gelben Flocken ab und schmilzt bei ca. 2359
0.1208 g Sbst.: 14.0 cem N (179, 742 mm).
Ci4HioON;3;Br. Ber. N 13.18. Gef. N 13.29.

>C:N.NH.CO.NH,.

Semicarbazon des 2- Brom-fluorenons,



6. Fluorenabkommlinge, erhalten aus 2.7-Dibrom- und
2.7-Brom-nitro-Phenanthrenchinon.

HO COOH
2.7-Dibrom-diphenylen- \C/ )
glykolsiure, / VAN
Br.\ / \ /.Br.

Das 2.7-Dibromphenanthrenchinon kann durch wissrige Kalilauge
je nach den Versuchsbedingangen in 2.7-Dibromdiphenylenglykolsiure
oder aber in 2.7-Dibromfluorenon iibergefiibrt werden, Die Gewinnung
der Sidure gestaltet sich folgendermaassen.

2 g 2.7-Dibromphenanthrenchinon!) werden mit 200 cem 20- procentiger
Kalilange auf dem Wasserbade digerirt. Das Chinon farbt sich dabei roth-
braun und geht zum geringen Theil in Losung. Nach dem Erkalten der
Flissigkeit wird an der Saugpumpe filtrirt. Der Riickstand ist der Haupt-
sache nach unverindertes 2.7-Dibromphenanthrenchinon. Das alkalische Filtrat
wird mit verdinnter Schwefelsaure iibersittigt, wobei die 2.7-Dibromdiphenylen-
glykolsdure als weisser, ausserordentlich feinpulveriger Niederschlag ausfallt,
der abfiltrirt, gut gewaschen und im Vacuumexsiccator getrocknet wird.

Weisse Nidelchen, die bei ca. 280° unter Gasentwickelung
schmelzen.

0.1127 g Sbst.: 0.1897 g €Oy, 0.0237 g H;0.

CHH303 Bl'z. Ber. C 4375, H 2.08.
Gef. » 43.85, » 2.33.

2.7-Dib fl enon QﬁHaBr\CO
2.7-Dibrom-fluor " CyHyBr— OO

Die Verbindapng, die schon seit lingerer Zeit unter dem Namen
8- Dibromfluorenon bekannt ist?), bildet sich beim Kochen des 2.7-
Dibromphenanthrenchinons mit Kalilauge, wobei die intermediir ent-
stehende 2.7-Dibromdiphenylenglykolsiiure zersetzt wird.

2 g 2.7-Dibromphenanthrenchinon werden mit 200 ccm 10-procentiger
Kalilauge '3 Stunde lang gekocht. Das rothe Keton verwandelt sich in einen
grimen Brei, der nach dem Erkalten abgesaugt wird. Aus dem alkalischen
Filtrat scheiden sich beim Uebersittigen mit Schwefelsiure ganz geringe
Mengen der 2.7-Dibromdiphenylenglykolsiure ab. Der griine Rickstand wird
auf dem Filter mit Wasser ansgewaschen, wobei er sich allmihlich wieder
roth farbt (griines 2.7-Dibromphenanthrenchinhydron verwandelt sich durch
Oxydatiou mittels des Luftsauerstoffs in rothes 2.7-Dibromphenanthrenchinon).
Nach dem Trocknen wird die rothe Masse mit 500 ccm Eisessig ausgekocht,

") Die Darstellung desselben erfolgte nach den Angaben von J. Schmidt
und E. Junghans, diese Berichte 37, 3567 [1904).

?) Holm, dicse Berichte 16, 1081 [1883). — A. Werner, diese Be-
richte 37, 3029 [1904].
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wobei 1.3 g unverindertes 2.7-Dibromphenanthrenchinon, welches in Eisessig
ausserordentlich schwer loslich ist, ungeldst bleiben. Aus der heissen Losung
scheidet sich beim Erkalten eine weitere geringe Menge 2.7-Dibromphenan-
threnchinon ab. Das Filtrat hiervon wird auf ein kleines Volumen eingeengt.
Aus der so concentrirten Lésung scheidet sich beim Erkalten das
2.7-Dibromfluorenon in gelben Nadeln ab, die bei 2029 schmelzen.

0.1868 g Sbst.: 0.3136 g COa, 0.0352 g H30. — 0.1748 g Sbst. erforderten
nach dem Verglihen mit Kalk 10.3 cem Y/yo-n. Ag NOj-Losung.

Ci3HsOBry. Ber. C 46.15, H 1.79, Br 47.33.
Gef. » 46.32, » 2.09, » 47.14.

Grossere Mengen des 2.7-Dibromfluorenons kdnnen selbstrerstind-
lich nach diesem Verfahren nicht gewonnen werden. Man erhilt sie
aber, wie in der {ibernichsten Abhandlung néiber ausgefiihrt wird,
leicht durch directes Bromiren von Fluorenon. Zur ndheren Charak-
teristik haben wir von der Verbindung noch folgende Abkdmmlinge
dargestellt.

Oxim des 2.7-Dibrom-fluorenons BLQSHS>C:N.OH.
" Br.CgHs

Man erhitzt die alkoholische Suspension des 2.7-Dibromfluorenons so lange
mit der concentrirten wiassrigen Losung der @quivalenten Menge Hydroxylamia-
chlorhydrat, bis eine klare Losung vorliegt. Nach dem Abdunsten der Haupt-
menge des Alkohols krystallisirt aus der coucentrirten Losung das Oxim ie
hellgelben Nadelchen. Es schmilzt bei 235% unter Zersetzung.

0.1569 g Sbst.: 5.8 cem N (18.5% 745 mm).

CisH;ONBrs. Ber. N 3.96. Gef. N 4.17.

Br.CsH
Phenythydrazon des 2.7- Dibrom-fluorenons, 23S C:N.NH.Cs H;,
Br.Cs H;

durch Erhitzen des 2.7-Dibromfluorenons mit der #dquivalenten Menge von
salzsaurem Phenylhydrazin in alkoholischer Suspension dargestellt, bildet
prichtig orangerothe, glinzende Nadeln und schmilzt bei 1921939,
0.2247 g Sbst.: 13.2 cem N (18.5%, 744 mm).
CiaH;o N3 Brg. Ber. N 6.534. Gef. N 6.62.

Br.CsHs
Semicarbazon des 2.7- Dibrom-jluorenons, *>C:N.NH.CO. NHa,
Br CGH3
in analoger Weise mittels Semicarbazidchlorhydrat dargestellt, erscheint in
hellgelben Nadelchen, zersetzt sich beim Erhitzen allmzhlich von 240° ab
und ist bei 350° noch nicht fidssig.
0.1442 g Sbst.: 14 cem N (19.59, 734 mm).

Ci¢HyON3Bra. Ber. N 10.63. Gef. N 10.88.



2-Brom-7-nitro-diphenylenglykolsiure,

HO COOH
—~
/ \ ,7 \
Br ) ' )No..

Wird erbalten durch Erhitzen des 2-Brom-7-nitrophenanthren-
chinons!) mit der hundertfachen Menge 10-procentiger Kalilauge auf’
dem Wasserbade. Aus der tiefbraunen Fliissigkeit scheidet sie sich
beim Uebersittigen mit verdiinnter Schwefelsiure in braunen Flocken
ab. Dieselben werden abfiltrirt, gut ausgewaschen und im Vacuum-
exsiccator tiber Schwefelsiure getrocknet. Die trockne Siure bildet
ein rothbraunes Pulver, das sich beim Erhitzen von ca. 160° ab all-
miihlich zersetzt und schliesslich bei 230° unter stirmischer Gasent-
wickelung verflissigt.

0.1772 g Sbst.: 0.3134 g COq, 0.0442 g H,0. — 0.1970 g Shst.: 7.4 com
N (20°% 729 mm).

Ci4HsO;NBr. Ber. C 48.00, H 2.23, N 4.00.
Gef. » 48.23, » 2.64, » 3.97.

Die Siure lost sich bei gewdhnlicher Temperatur schwer in Me-
thyl-, Aethyl-Alkohol, Aether und Chloroform, sehr schwer in Benzol.
Von concentrirter Schwefelsiure wird sie mit rothbrauner Farbe ge-
l6st, die Losung wird beim Erwiirmen violett.

Br.Cs Ha
NO;.CsHs
Man erhilt es durch Kochen des 2-Brom-7-nitrophenanthrenchinons.

mit Kalilauge, bequemer durch Nitrirung des 2-Bromfluorenons.

>CO.

2-Browm-7-nitro-fluorenon,

a) Gewinnung aus 2-Brom-7-nitro-phenanthrenchinon.

3 g 2-Brom-7-nitrophenanthrenchinon werden mit 300 ccm 10-procentiger
Kalilauge '/ Stunde lang am Rickflusskiithler gekocht. Das orangefarbene
Chinon verwandelt sich in eine dunkelbraune Masse. Dicselbe wird nach dem
Erkalten abfiltrirt uod mit 400 ccm Eisessiy ausgekocht. Hierbei geht das
2-Brom-7-nitroflucrenon in Ldsung, wahrend der grosste Theil des braunen
Productes?) ungeldst bleibt. Die Eisessiglosung wird auf 20 ccm eingeengt;
beim 'Erkalten der concentrirten lésung scheidet sich das 2-Brom-7-nitro-
fluorenon in gelben Nadeln ab, welche unter vorhergehendem ¥rweichen bei
230" schmelzen.

'} Ueber die Methode zur Darstellung des 2-Brom-7-nitrophenanthren-
chinons, die bisher noch nicht veriffentlicht worden ist, soll demnichst be-
richtet werden. J. S

%) Es wurde nicht weiter untersucht.
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b) Darstellung aus 2-Brom-fluorenon.

5 g 2-Bromfluorenon werden mit 150 cem councentrirter Salpeter-
siure vom spec. Gew. 1.45 drei Stunden lang im siedenden Wasser-
bade erhitzt. Das Bromfluorenon geht allmihlich in Lisung, und man
erhiilt eine rothgelbe Fliissigkeit. Sie wird in 2 L. Wasser gegossen,
wobei sich das Nitroproduct als hellgelber Niederschlag abscheidet.
Man Kkrystallisirt es wiederholt aus Eisessig um und erhilt es so in
hellgelben Nadeln von dem oben angegebenen Schmelzpunkt.

€.1300 g Shst.: 0.2440 g COq, 0.0244 g H30. — 0.1722 g Shst.: 7.4 ccm
N (179, 748 mm). — 0.2442 g Sbst. crforderten nach dem Verglihen mit Kalk
8.1 cem Yyq-n. Silbernitratldsung.

CiaHgO;NBr. Ber. C 51.31, H 1.97, N 4.60, Br 26.31.
Gef. » 51.1¢, » 2.06, » 4.90, » 26.62.

Die Verbindung 18st sich bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich
schwer in Aether, Aethyl-, Methyl-Alkohol, Eisessig, Benzol, leichter
in Chloroform. Von concentrirter Schwefelséinre wird sie bei gewohn-
licher Temperatur mit schwach rothgelber, beim Erhitzen mit intensiv
rothgelber Farbe gelost.

BI‘.(}GH;’
0,N.CeHs
in analoger Weise wie die vorstchend beschriebenen Oxime bereitet, krystal-
lisirt aus Alkohol in gelben Warzen und schmilzet bei 249° unter Zersetzang.

0.1586 g Shst.: 12.2 cem N (18.59, 747 mm).
C[3H703NQBF. Ber. N 8.71. Geﬁ. N 8.70.

Bl‘.(}sHa
0sN.CeHa
durch Erhitzen der alkoholischen Suspension des 2-Brom-7-nitrofiuorenons mit
der iquivalenten Menge salzsauren Phenylhydrazins hergestellt, bildet rothe
Nadeln und schmilzt bei 2459 unter Zersetzung.

0.1502 g Sbst.: 14.4 cem N (19.7% 744 mm).
CmHmOstBl'. Ber. N 10.65. Gef. N 10.78.

>C:N.OH,

Oaim des 2-Brom-7-nitro-fluorenuns,

>C:N.NH.CGH5,

Phenylhydrazon des 2-Brom-7-nitro-jluorenons,

Bl‘.(;eHg
03N.CsHj
Die alkoholische Suspension von 0.4 g 2-Brom-7-nitrofluorenon wurde mit
-der waserigen Lésung von 0.4 g Semicarbazidchlorhydrat am Rickflusskihler
erhitzt. Das Fluorenon loste sich zunichst auf, und nach einiger Zeit begann
die Ausscheidung des Semicarbazons aus der heissen Flissigkeit. Nach drei-
stiindigem Erhitzen wurde die Flassigkeit abgekiihlt, das Semicarbazon abfiltrirt
und mit Alkohol gewaschen.
Es bildet hellgelbe Nadelchen und schmilzt noch nicht bei 350°.
0.1310 g Sbst.: 17.8 cem N (189, 753 mm),
CHH903N4BI‘. Ber. N 15.51. Gef N 1555.

>C:N.NH.CO.NH,.

Semicarbazon des 2-Brom-7-nitro-fluorenons,
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6. Ueberfiihrung des Phenanthrenchicons in Diphenylenglykol-
sdure.

Diese schon seit langer Zeit bekannte Reaction wurde poch ein
Mal einem genauen Studium unterzogen, um ein abschliessendes Urtbeil
zu erbalten iiber den Einfluss, den die Substituenten auf den Ueber-
gang von der Phenanthren- in die Fluoren-Reibe ausiiben.

10 g Phenanthrenchinon wurden mit 1000 ccm 10-procentiger Kalilauge
zunichst bei gewonlicher Temperatur digerirt. Hierbei fand, zum Unterschied
vom 2.7- und 4.5-Dinitrophenanthrenchinon, keine Einwirkung statt.

Hierauf wurde erwirmt, Erst bei 800 trat die Reaction ein, und
nach !y stindigem Digeriren bei 80° war das Phenanthrenchinon fast voll-
stindig in Lo&sung gegangen. Die rothbraune Losung wurde durch Glas-
wolle filtrirt, abgekihit und mit verdiinnter Schwefelsiure iibersattigt. Es trat
zuniichst ecine ilige, gelbe Tritbung auf, und erst nach mehrstiindigem Stehen
lag die Siure in Gestalt von gelben Blittern vor. Ausbeute 7 g.

Die Siure schmolz, wie dies in der Literatur angegeben ist, bei 162%
unter Zersetzung.

Voo den sonstigen Eigenschaften ist insbesondere die verhiltniss-
missig grosse Bestindigkeit der Sdure hervorzuheben.

0.5 g der Siure wurden in 400 ccm heissem Wasser gelist. Die Losung,
warde am Rickflusskithler drei Stunden in lebhaftem Sieden erhalten. Nach
dem Abdampfen der Flissigkeit wurde die gesammte Menge der Saure unver-
indert zuriickgewonnen.

Auch in ihrem Verhalten gegen Essigsdureanhydrid unter-
scheidet sich die Diphenylenglykolsiure von ihrem Brom- und Nitro-.
Substitutionsproducten. Sie wird ndmlich beim Erwirmen mit dem-
selben in ein Isomeres umgewandelt.

5 g reine Diphenylenglykolsaurec vom Schmp. 162° wurden mit 33 cem
Essigsiureanhydrid 1 Stunde lang auf dem Wasserbade crwarmt, wobei die
Siure rasch in Ldsung ging. Die gelbe Fliissigkeit wurde zur Zersetzung des
Essigsiureanhydrids mit viel Alkohol ldngere Zeit am Riickflusskitbler gekocht
und der entstandene Kssigester abdestillirt. Es hinterblieh ein dickflissiges
Ocl, aus dem sich bei lingerem Stehen allmihlich weisse Nadeln abschicden.
Dicselben wurden abfiltrirt und wiederholt mit kaltem Alkohol gewaschen.

Sie schmolzen bei 212° und zeigten die gleiche Zusammensetzung
wie die urspriingliche Diphenylenglykolsiiure vom Schmp. 1620

0.1316 g Sbst.: 0.3578 g COg, 0.0564 HyO.

CHHmOa. Ber. C 74.34, H 4,42,
Gef. » 74.15, » 4.76.

In den gebriuchlichen Losungsmitteln ist die S#&ure schwerer 15s-
lich als die Diphenylenglykolsiure vom Schmp. 1620,

Wabrscheinlich liegt hier ein Fall von Stereoisomerie vor, dessen
nihere Untersuchung wir in Angriff genommen haben.

Stuttgart, Technische Hochschule.





