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;ilkoholischen Lasung von Pikrinsiure vermischt ; bcim Stehen dei Fltssigkeit 
im gut verschlossenen GefiB scheidet sich nach mehreren Stunden tlas Pikrat 
in prbhtigen, gelben Nadeln ab. Es wird abfiltriert nnd mit wenig eiskaltein 
.\lkohol gewaschen. 

Die Verbindung schniilzt scharf bei 118 O, lost sich aehr leicht in 
('hloroform, leicht in Renzol und Eisessig untl ziemlicli lei(-ht in Me- 
thyl-, -&thylalkohol und %er. 

N (22O, 741 mm). 
0.2566 g Sbst.: 0.4623 6 COZ, 0.0599 R H20. - 0.2468 g Sbst.: 19.2 WIII 

CaoHlzO~N3Br. Ber. C: 49.36, H 2.48, N 8.66. 
GeE. *) 49.13, D 2 61, )) 8.76. 

S t u t t g a r t ,  1,nborat. fur -4llgemeine Chernie, l'echn. Hochwlirile. 

680. Julius Schmidt und Robert Yezger: fh>er Hydriemg 
des Fluorem. 

(Eingegaugen am 7. Kovember 1907.) 

Die bei Hydrieriingsversuchen ani Phenanthren gemachteii Er- 
fahrungen, welche wir vor kurzem I) mitgeteilt haben, lielien es  
wunschenswert erscheinen, dau Verhalten des Fluorens bei Hydrierting 
tinter verschiedenen Bedingungen n lher  kennen zu lernen. 

H y d r i e r u n g  des  F l u o r e n s  m i t  J o d w a s s e r s t o f f  (spez. Gew. 1.96) 
und Phosphor  in1 EinschluBrohr .  

Angewnndt  

~ 

12 14 
12 21 

12 14 
6 81 
9 52.5 

12 ' 14 
12 14 
12 ' 21 
6 1 36 vom 

spez. Gcw. 
i . 2  18 voni 

'spez. Gew. 

1.7 

1.7 

- __ 

Phos- 
phor 

g 

6 
9 

6 
6 

18 
6 
6 
9 
7.5 

ti 

E r h i t x t  
- 
Std. 

7 
7 

7 
7 

10 
7 
7 
7 

13 

S 

- 
auf 

0 

I50 
175 

200 
150 
175 
250 
300 
150 
850 

!!.-I( 1 

- 

E r h a l  ten  

o 
1.5 

3 
0.4 
5.9 
5.2 
4.5 
2.1 
4.6 

4.4 

Hydroderi- 
vat 

1) Diem Berichte 40, 4240 [1907]. 



4 5 6 i  

den 
vie1 

Wir fanden durch zahlreiche Versuchei welche i i i  der vorstehen- 
Tahelle zusaiiiiiiengestellt sind , dn IJ das Fluoren der Hydrierung 
weniger lei(-ht zugHnglich ist , a h  Phennnthren. Unter Bedin- 

gungen, die beini Phenanthren beini Behandeln mit Natrium und 
Amylalkohol, bezw. Jodwasserstoff und Phosphor schon die Anlage- 
rung von 2 oder von 4 Atomen Wasserstoff herbeifiihren, wird das 
Fluoren vou den genannten Hydrierungsmitteln nicht oder nur zu ge- 
ringem Teil verandert. 

Ferner ist lemerkenswert, daLI die Hydrierung, sofern sie iiber- 
haupt eintritt, sofort zit eineni D e k a h y d r o - f l u o r e n ,  CisHoo, ftihrt. 

Ein hiiher liydriertes Produkt, wie es L iebe rman l i  und Spiegel') 
im F l u o r e n - p e r h y d r i i r ,  C13H~?, isoliert zii  haben glauben, konnten 
wir tmtz vieler Bemuhungen nicht aiiffinden. 

Man kann also sagen: 
F luo ren  i-,t d e r  Hydr i e ru i ig  ~e rh i i l t n i s i i i i i i i i g  s chwer  zu- 

gangl ic l i ,  vi-enn eb nbe r  Wnsserstoff a d d i e r t ,  s o  l a g e r t  es 
sog le i ch  1 0  Atoiiie des se lhen  an. Man wird nicht feblgehen in 
der hniiahine, dal3 die Hydrierung unter. Losung siimtlicher Doppel- 
bindungen heider Beiizolringsyvteme erfolgt , also unter Adagerung 
von Wasserstoff a n  samtliche Benzolkohlenvtoffatorne, iiiit Ausnahme 
voii denjeuigen heiden, die die Verknupfiing der Benzolkerne ver- 
mittelii. 

Sie scheinen durch ihre raumliche Lage tler Anlagerung von 
Wasserstoff unxuganglich zu sein. 

Diese Uherlegung fiihrt dam,  dem Dekahydrofluoren Forniel 11 
zu erteileu i d  seine Entstehnng durch das Schema 

CH% 

zuni Ausdruck zu bringen. 
Das Dekahydrofluoren ist in der Literatur schon kurz erwiihnt 

von Guye'). Wie wir unten zeigen werden, bedurfen jedoch die 
Angabeii devselben iiber die Hydrierung des Fliiorens und uber die Eigen- 
schaften ties .~ekahvdropliennnthreii~ der Ergiinzung und Berichtigung. 

I )  Liebermann und Spiegel, dime Berichte l Y ,  181 [l889]. 
3 Guye, Bull. SOC. chim. [3] 4, 266 [1890]. 
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I h s  0 c t  o h  y d r o - f l u  o r  e n ,  welches G u y e  beschreibt , euistiert. 
uberhaupt nicht uud cliirfte der 11aiiptsache nncli nichts auderes al. 
nekahydropheoanthren gewewit 4 n .  

Seine J ktrstellung er Folgt, :m besteii i i ; i r i i  Iolgentleni Verfalirrn : 
de 3 g Fluoren werdcn tnit je 17.5 g Jodwnssc.rstoffslure (spez. Gew. 1.96) 

und 6 g roteni Phosphor in rin in i t  Kohlenshre gefiilltes Rohr eingeschlossen. 
Man wirmt vorsichtig an, so d : i U  die 'Teinperatur innerhalh 4 Stunden anf 
175" ateigt, und erhalt ( lam 10  Stuntltm lang auf dieser Trriiperatur. Beini 
cjfhen der l(6hren ist wegeu des aiil3erordentlich hohen Uruckb Vorrirht ge- 
boten. 

J c  3 liiilireii werden aiif ttiiinial \veiter verarlieitet: zu tlciii Zwec,k spiilt 
mau den lnhalt der Rhhren niit IreiCeiii IVasscr in einen gerhomigen Kolhen, 
iiberslttigt mit Alkali untl destillivrt :rlbdanii niit W:iserdampf. 

Das iibergrgangene (11 wird init  .ither gesaninielt, die Athrrliisung iiber 
Kaliuincarhonat getroeknct und nauli detii Abdunsten deb .ither> dar zuriick- 
hleibende (11 sunichst \-a. 10 Ytuncicri Y i c h  selbst iiberlassrn. Thbei scheiden 
sich geringe Mengen (ca. (J.2 g) Flri~ir~cri nns, von t lenw riiati tlas (11 abeangt. 
Hierauf wird ea destilliert. 

oil 737 n i n i  

(lei 2558" iiber. 
I &  gesanite Xlenge geht 1iierl)ei iiriter riiieiii Uruck 

Ausbeutr :ius 9 g Fluoreii ci g 1)ekahydrolliioren. 
0.Y30i g SbSt.: 0.7473 CO?, 0.'2300 p HgO. - 0.1%-)7 SbSt.: 0.6026 

CO?, 0.1861 fi II?O. 
C i n  H?,. h i . .  ( '  88.56, I 1  11.43. 

Gef. )) 88.34, Y8..50, )) 11.15, 11.21. 
a11 J )as 1)ekahydrofluoren h;it ths spez. (;eaicht d, -. 1.012, deli 

Brerliuitgaes~iorienten nD - l..W(iO, niischt sicli in jedent Verhlltnis 
init Chloroform: Schwefelkohlenstofi, Henzul iiitd Ligroin. ISs liist 
sich in ca. 15 Teilen Eisessig, 20 'l'eileii .\thy]- iiiicl 30 Teilen hIeth?.l- 
a o h o l .  Von konzentrierter Sal1wteraanre uiitl konzentrierter Schwefel- 
saure wird es in der Kalte niir sehr laugsarir ;tngegriffeit, i n  der 
Warnie tritt init konzentrierter Salpetersaure Sitrieriing eirt ; iitit kou- 
zentrierter Scliwefelsawe erwirnit., rrscheineu uuter allniiililicher Lo- 
sung folgende Farben : gell), gelbrot, weinrot, violett, tliinkelviolett. 
Beim Erhitzen mit konzentrirrter SchweFelsiiiire unrl etwws lialiriiii- 
bichroniat treten zuerst gelbbrariiir , slsdnttii :her  ebenfdls tlurtkel- 
violette Farbuiigen : i d .  Verdiiiint man die dunkelviolrt,te Liisung niit 
AVasser, so geht die Fnrbe in blnugriiir iiber. Ziir Pikriitbildiing ist 
das Dekahydrofluoren uicht befihigt. 

¶O 

H y d r i c r u n g  tles I " l i io rens  u;icli d e n  Aiignhei i  v o i t  1, ie I )e r -  
m a n n  u n d  S p i e g e l .  

1,ielieriiiaiiii n i i d  S p i e g e l  (loc. cit.) schreiben, daB sie Ibeini 
Erhitaen voii 1 Teil Flnoren, 1 I!+ Teil rotern Phosphor iind 5-6 Teilen 
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Jodwaaserstoff vom spez. Gewicht 1.7 auf 25U-260° bei eiuer h i t -  
dauer von 12 Stunden Fluorenperhydriir erhalten hiitteu. Sir gebeii 
von demselhen an, daO es eine farblose, bei 270° siedende Ylussigkeit 
sei. Schori dieser Siedepunkt entspricht nicht demjenigeii. welcheii 
man mit Riicksicht auf die Siedepunkte der Hydrophenanthrene und 
des vorbeschriebenen nekahpdrofluorens von einem Fluorenperbydrur 
emarten muS. 

Die Zweifel an den L iebe r inann  uud Spiegelschen Angaben 
wurden noch dadurch erhiiht, da13 sich bei den zahlreichen, von UIIJ 

agestellten Versuchen nie Andeutungen ergeben haben, daB ein 
Fluorenperhydrtir bei der Reduktion entstehe. 

Aus diesem Grund salien wir uns vcranlaRt, den Versucli voii 
L i e b e r m a u n  und S p i e g e l  genau nachzumachen: 

Je  2 g Fluoron wurden mit 12 g Jodmasserstoff (spez. Gewicht: 1.70) 
und S.5 g rotem Phosphor in einem mit Kohlendioxj-d gefiillteni Rohr 
13 Stunden auf 2500 erhitet. 

Der Inhalt von 3 R6hren wurde gemeinsaiii in der auf Seite 4568 ange- 
gebenen Weise verarbeitet. 

Es resultierten 0.4 g unverlndertes Fluoren vom Schmp. 11 3 O und 
4.6 g eines roten bles, das vom ersten bis beinahe zum letzten 
Tropfen bei 258O und 737 mm Druck uberginp;. Es charakterisierte sich 
durch alle Eigenschaften und die Analysenzahlen als D e k B h y d r o - 
f 111 o r en. 

0.1584 g Sbst.: 0.5146 g COz, 0.1664 g Ha0. 
ClsHlo. Ber. C 88.56, H 11.43. 

Gef. D 88.60, )D 11.75. 
Das Fluorenperhydrtir ist somit aus der cheniischen Literatnr zii 

streichen. 

H y d r i e r a n g  d e s  P l u o r e n s  nach  den  Angaben  von Guye.  
2 R6hren wnrden mit je 3.6 g Fluoren, 9 g Jodwasserstoff (spez. Ge- 

wicht 1.70) und 3 g rotem Phosphor beschickt und niit Kohlensiiure gefiillt. 
Nach &tiindigem Erhitzen auf 250” wurden die RBhreninhalte iu der Tor- 
stehend beschriebenen Weise aufgearbeitet. 

Es resultierten 4.4 g eines ales neben 1.7 p; iinveranderteiii Flu- 
oren. Das hellgelbe 61 ging wasserhell vom ersten bis beinahe Zuni 
letzten Tropfen bei 2580 und 737 mm Druck uber. Ein Produkt 
vom Sdp. 272-2730 war nicht isolierbar. 

Es ist anzunehmen, dab G u y e  trotz der versuchten Reinigung 
seines, wie er selbst angiht, ziemlich phenanthreuhaltigen Fluoreiis ein 
unreines Fluoren zur Darstellung seiner Hydroderivate verwandte 
ond infolge dessen neben D.ekah ydrofluoren noch ein Dekahydro- 
phenanthren vom Sdp. 272-275O erhielt.. 

Das wird auDer dem auf Dekahydrophenanthren stinimenden 
Siedepunkt noch durch die Tatsache wahrscheinlich gemacht, daJ3 die 
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prozentriden Zahlen Fur Kohlenstoff und Wastterstoff bei Dekahydro- 
phenanthren und Octohydrofluoren nahr bei einaiicler liegen. 

Octohydrofluoren ergillt : C %!).58: R 1( ).42. 
Dekahydrophenanthren ergibt: C 8!1.29, I1 10.71. 

l!!s esistiert eomit auch dieses Octohydrofluoren nicht. 

H y d r i e r u n g  d e s  F l i i o r e n s  m i t  .I i i d w a s s e r s t o f f  u n d  P h o s p h o r  
b e i  15OU. 

Als Beweis fiir die oben angefuhrte Behauptung, daLI Fluoren 
vie1 schwieriger als Phenanthren durch Jodwasserstoff und Phosphor 
hpdriert wird, fiihren wir vou den zahlreichen diesbeziiglichen Ver- 
siichen den nachfolgenden an : 

6 g Fluoren wurden mit 7 g Jodwnsserstoffsiure vom spez. Gewicht 1.96 
und 3 g rotem Phosphor in ein mit Kohlenssure gefiilltes Rohr eingeschlosson 
und 6 Stunden auf 1500 erhitxt. 

Der Inhalt von 2 Kahren wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet. 
Es resultierten 9.5 g unverindcrtes Fluoren nebeo Spuren eincs Oles. 

Dsa feste Produkt wurde als Fluoren (lurch den Schmelzpunkt und die Ele- 
mentaranalyse charakterisiert. 

0.2437 g Shst.: 0.5392 g COz, 0.1363 F; 1I.10. 
ClsHlo. Bey. C 93.93, H 6.07. 

Gef. )) 93.92, D 6.26. 
Weitere Versuche, welche rin ahnlichen Resultat lieferten, sind 

ails der l'nbelle auf S. 456ti ersichtlich. 
DalJ man andererseits durch Erhitzeii des Fluorens mit Jodwasser- 

stoff iind rotem Phosphor nicht mehr als 10 Wasserstoffatome an Flu- 
oren anlagern kann, zeigt folgender Versuch : 

H y d r i e r 11 11 g d e  s F 1 uo r e  n s 1x1 it  J o d w a s e r 3 t o  f f u n d P b o s p h o  r 
b e i  3000. 

6 g Fluoren wurden mit 'i g Jodwasserstoff (spex. Gewicht 1.96) und 3 g 
roteln Phosphor auf 300" erhitzt und diese Temperatur withrend 7 Stundm 
eingehalten. 

Der Inhalt von 2 Kijhren wurde genieinsam in der iiblichen Weise ver- 
;trLeitet. 

Es ergaben aich, auWer 4.2 g unverandertern Fluoren, 4.5 LDeka-  
hydrofluoren vom Sdp. 258O bei 738 mm Druck. 

Auch die H y d r i e r u n g  d e s  F l u o r e n s  n a c h  S a h a t i e r  und 
S e n d e r e n s  bei 150") ergab Dekahydrofluoren. 

S t u t t g a . r t ,  Laboratorium fiir Allgemeinr Cheniie tler Kiinigl. 
Technischen Hochschule. 

1) Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie wir  sie diese Berichte 40, 
4348 [I 9071 heschriehen haben. 




