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1566. 1. Spiegel: Uber Fluoren-perhydrir.
(Eingegangen am 9. Miarz 1908.)

Gegen Ende des vorigen Jahres!) haben die HHrn. Julius
Schmidt und Robert Mezger auf Grund ihrer Versuche dekretiert,
daB die von C. Liebermann und mir? seinerzeit beschriebenen
Verbindungen Phenanthrenperhydriir und TFluorenperhydriir aus der
Literatur zu streichen seien. Die erstgenannte Verbindung ist, wie in
unserer Mitteilung deutlich angegeben, von Hrn. L. L.ucas dargestellt
und untersucht worden; fiir mich personlich entfillt daher die Not-
wendigkeit, mich mit ihr zu beschiftigen, doch treffen die nachfolgen-
den Bemerkungen beziiglich der Methodik auch auf sie zu.

‘Was das Fluorenperhydriir anlangt, so geben wir nach Schmidt
und Mezger »von demselben an, dall es eine farblose, bei 270°
siedende Fliissigkeit sei«. S8ie fugen hinzu: »Schon dieser Siedepunkt
entspricht nicht demjenigen, welchen man mit Riicksicht aut die Siede-
punkte der Hydrophenanthrene und des vorbeschriebenen Dekahydro-
Hluorens von einem Fluorenperhydriir erwarten mufl.« Das Deka-
hydrofluoren siedet nimlich unter 737 mm Druck bei 258° und der
Vergleich der verschiedenen Hydrophenanthrene zeigt, dafl der Siede-
punkt mit zunehmender Hydrierung sinkt. Diese Erirterung ist aber
gegenstandslos, denn in unserer Abhandlung ist der Siedepunkt nicht
zu 270° sondern zu 230° (unkorr.) angegeben.

Schmidt und Mezger haben ferner angeblich unseren Versuch
genau nachgemacht, Dabei haben sie aber die Vorschrift iibersehen,
die von uns zwar nicht in der zitierten Abhandlung, wobl aber in
einer fritheren »iiber Chrysenhydriire«®) gegeben wurde, nimlich da
zur Befreiung solcher fliissiger Kohlenwasserstofie von hartnackig an-
haftenden Spuren Jod und Jodwasserstoff lingeres Digerieren mit
metallischem Natrinm bei héherer Temperatur erforderlich ist®).
Schmidt und Mezger destillierten dagegen ohne weitere Vorsichts-
maBregeln ein Ol, das nur in #dtherischer Losung mit Kaliumcarbonat
entwiissert und nach Verjagen des Athers und 10-stiindigem Stehen
von dabel etwa ausgeschiedenem Fluoren getrennt ist. Dieses 01 war
nach ihrer Angabe rot, offenbar also jodhaltig. Sie haben also die
Destillation in Gegenwart eines dehydrierenden Mittels vorgenommen.

1 Schmidt und Mezger, diese Berichte 40, 4240, 4566 [1907].

2y Liebermann und Spiegel, diese Berichte 22, 779 [1889].

% Liebermann und Spiegel, diese Berichte 22, 135 {1889].

4 Auch in der Arbeit von Lucas, »Uber Anthracenhydriire« (diese Be-
Berichte 21, 2510 [1888]), auf die wir Bezug nahmen, ist Destillation des
flissigen Kohlenwasserstoffs iiber Natrium hervorgehoben.
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Diese Ausfihrungen wiirden vielleicht geniigen, um das katego-
rische Verlangen der HHrn. Schmidt und Mezger nach Streichung
des Fluorenperhydriirs aus der Literatur als durchaus unberechtigt
zuriickzuweisen. Indessen Hel mir bei Durchsicht unserer alten Mit-
teilung auf, duf} die angefiihrte Analyse zwar den C-Gehalt fast genau
mit dem berechneten iibereinstimmend, aber den H-Gehalt zu niedrig
(11.74 statt 12.36 °,) ergab. Dazu kam, dal die Angabe des Siede-
punktes moglicherweise ungenau ist. Die Bestimmung wurde, soweit
ich mich erinnere, da nur eine kleine Menge Substanz zur Verfigung
stand, nach dem Verfahren von Pawlewski?), aber unter Erwirmung
mit direkter Flamme, ermittelt, wobei méglicherweise nur das Begin-
nen des Siedens angezeigt wird. Als Perhydriir hatten wir die Ver-
bindung hauptsichlich wegen ihrer mit der der iibrigen von uns darge-
stellten Vertreter dieser Klasse iibereinstimmenden Widerstandsfihig-
keit gegen chemische Eingriffe angesprochen.

Ich habe deshalb im Einverstindnis mit Hrn. Geheimrat Lieber-
mann die Hydrierung des Fluorens von neuem genau nach unserem
alten Verfahren vorgenommen ®). Das nach der Digestion mit Natrium
resultierende Ol, aus dem im Gegensatze zu dem Frgebnis der Ver-
suche von Schmidt und Mezger auch bei lingerem Stehen in einer
Eis-Kochsalz-Mischung keinerlei Abscheidung von Fluoren erfolgte, wurde
aus einem Kdolbchen unter Benutzung eines fast ganz im Dampf be-
findlichen Anschiitzschen Thermometers wiederholt vorsichtig frak-
tioniert. Das Thermometer stieg jedesmal im Beginn des Siedens
schnell auf etwa 230° dann aber langsam weiter bis 253°. Bei sehr
vorsichtigem Erhitzen gelang es, etwa die Hilfte des Ols abzudestil-
lieren, ohne daB das Thermometer iiber 250° stieg; bei flotterem
Destillieren stellte es sich ziemlich schnell auf 253° ein, und diese
Temperatur blieb dann bis nahezu zum letzten Tropfen erhalten. Es
wurden sowohl von der in ersterwihnter Weise unterhalb 250° erhal-
tenen Fraktion (I—III) als auch von der scharf bei 253° iibergehen-
den (IV) Proben der Analyse durch einen geiibten Analytiker unter-
worfen, wobei sich, wie zu erwarten war, die Identitit beider Frak-
tionen herausstellte.

I. 0.2183 g Sbst.: 0.7040 g CO,, 0.2415 g H,0. — 1L 0.2370 g Sbst.:
0.7533 g CO;, 0.2683 g H;0. — IIL 0.9281 g Shst.: 0.7229 g CO,, 0.2569 ¢
H:0. — 1V. 0.1854 g Sbst.: 0.5868 g COs, 0.2082 g H,0.

1) Pawlewski, diese Berichte 14, 88 [1881].
) Dabei haben sich mir Einschmelzrohren aus Durax-Glas von Schott
und Gemnossen bestens bewihrt.
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ClaHm. Ber. C 88.56, H 11.44.
C]gHgg. » » 8755, » 12.45

I L I IV I IL UL IV,
Gof. » 87.95, 86.69, 86.43, 86.25, » 12.38, 12.67, 12.56, 12.56.

Diese Zahlen scheinen mir aufler Zweifel zu stellen, da} tatsich-
lich Fluorenperhydriir, Ci3sH:2, und nicht Dekahydrofluorep, CisHao,
vorliegt. Es sei noch hinzugefiigt, dal die Losung in Eisessig bei
Zimmertemperatur Kaliumpermanganat nicht sofort, sondern nur all-
mihlich, nur wenig schneller als der gleiche Eisessig allein, entfirbt.

Berlin, Chemische Abteilung des Pharmakologischen Instituts.

167." L. Spiegel: Einwirkung von Hydrazinhydrat
auf Dinitrophenyl-piperidin.
(Eingegangen am 9. Mérz 1908.)

Der Disher noch unerfiillte Wunsch nach einer sicheren und
ergiebigen Methode zur Darstellung des 4-Nitro-2-aminophenyl-
piperidins ') lie mich mit besonderer Freude die kiirzlich von Curtius?)
bekannt gegebene Methode der partiellen Reduktion von Nitroverbin-
dungen durch Hydrazinhydrat begriiBen. Ich habe genau nach der
von ihm gegebenen Vorschrift 2.4-Dinitrophenylpiperidin mit Hydrazin-
hydrat in absolut-alkoholischer Losung unter Rickflnf erhitzt. Es
entstand ein orangerotes Produkt, das sich in siedendem Benzol nur
auflerst schwer loste und heim Erkalten daraus in prachtvollen, roten
Nadeln krystallisierte. Dieses erwies sich als ein Piperidinsalz, das
Hydrazinhydrat hatte also in alkoholischer Lisung spaltend gewirkt.
Der dabei neben Piperidin entstandene saure Bestandteil des Salzes
konnte aus dessen wilriger Losung durch Salzsiure abgeschieden und
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von
Tierkohle in Form von schwach gelblichbraun gefirbten, lebhaft glan-
zenden Prismen gewonnen werden, die bei 206° schmolzen und sich
gleich darauf unter Explosion zersetzten. Die Zusammensetzung ergab
sich zu CsH(N, Os.

0.1899 g Sbst.: 0.2828 g COg, 0.0401 g H,0. — 0.1555 g Sbst.: 41.6 cem
N (15° 761 mm).

CsHyN;O3. Ber. C 39.98, H 2.24, N 31.12.
Gef, » 40.62, » 2.36, » 31.26.

) Vergl. Spiegel und Utermann, diese Berichte 89, 2631 {1906] und
Spiegel und Kaulmann, diese Berichte 41, 679 [1908].
7 Th. Curtius, Journ, fiir prakt. Chem. [2] 76, 233 [1907].





