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156. L. Spiegel: lher Fluoren-perhydriir. 
(Eingegangen an1 9. Marz 1908.) 

G e p n  Ende des vorigen Jahresl)  hahen die HHrn. J u l i u s  
S c h m i d t  und R o b e r t  h l e z g e r  auf Grund ihrer Versuche dekretiert,, 
da13 die yon C. L i e b e r n i a n n  und mir2)  seinerzeit beschriebenen 
Verbindungen Phenanthrenperhydriir und Fluorenperbydrur aus der  
Literatur zu streichen seien. Die erstgenannte Verbindung ist, wie in 
unserer hfitteilung deutlich angegeben, von I l rn .  L. 1,u cn s dargestellt 
und untersucht worden; fiir mich personlich entf5llt daher die Not- 
wendigkeit, niich mit ihr zu beschaftigen, doch treffen die nachfolgen- 
den Bernerkungen beziiglich der Methodik nuch auf sie zu. 

Was das Fluorenperbydrur anlangt, so geben wir nacb S c h m i d t  
und M e z g e r  ))van demselben an, daB ea eine farblose, bei 270° 
siedende Flussigkeit seicc. Sie fugen hinzu : *Schon dieser Siedepunkt 
entspricht nicht demjenigen, welchen man rnit Rucksicht auf die Siede- 
punkte der Hydrophenanthrene und des vorbeschriebenen Dekahydro- 
fluorens von ein!m Fluorenperhydrtir erwarten mu13.(( Das Deka- 
hydrofluoren siedet niimlich tinter 737 mm Druck bei 258", und der 
Vergleich der verschiedenen Hydrophenantlirene zeigt, dnB der Siede- 
punkt niit zunehmender IIydrierang sinkt. Diese Eriirterung ist aber 
gegenst,andslos, denn in  unserer Abhandlung ist der Siedepunkt nicbt 
z u  270", sondern zu 230n (unkorr.) angegeben. 

S c h m i cl t rind itf e z g e r haben ferner angeblich unseren Versuch 
genau nachgemacht. Dahei haben sie aber die Vorschrift iibersehen, 
die von uns zwar nicht in der zitierten 2kbhandlung, wohl aber in  
einer fruheren G b e r  Chrysenhydrurecc 3, gegeben wurde, namlich daB 
zur Befreiung solcher flussiger Hohlenwasserstoffe von llartniickig an- 
haftenden Spiiren Jod und Jodwasserstoff liingeres Digerieren mit 
nietallischem Natrium bei hoherer Teniperntar erforderlich ist 3. 
S c h m i d t  and M e z g e r  destillierten dagegen ohne weitere Vorsichts- 
niaflregeln ein 01, das nur  in  Btherischer Liisung rnit Kaliumcarbonat 
entwassert und nach Verjagen des Athers und 10-stundigern Stehen 
yon dabei etwa ausgeschiedenem Fluoren getrennt ist. Dieses 01 war  
nach ihrer Angabe r o t ,  offenbar also jodhaltig. Sie h b e n  also die 
Destillation i n  G egenwart eines dehydrierenden hfittels vorgenommen. 

1) Schmidt  und M e z g e r ,  diese Berichte 40, 4240, 4566 [1907]. 
2) Liebermarin und S p i e g e l ,  diese Berichte 22, 779 [1889]: 
3) L i e b e r m a n n  und Spiege l ,  diese Berichte 22, 135 [1889]. 
4) Auch in der Arheit von Lucas ,  )>Uber Anthracenhydriirea (diese Be- 

Berichte 21, 2510 [1888]), auf die wir Bezug nahmen, ist Destillation des 
flussigen Kohlenwasserstoffs iiber Natrium hervorgehoben. 
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Diese Ausfuhrongen wiirden vielleicht genugen, uni das katego- 
rische Verlangen der HHrn. S c h m i d t  und Mezger  nach Streichung 
des Fluorenperhpdrtm aus der Literatur ah durchxus unberechtigt 
zuruckzuweisen. Indessen fie1 mir bei Durchsicht unserer alten Mit- 
teilung auf, daf i  die angefuhrte Analyse zwar den C-Gehalt fast genau 
mit dem berechneten ubereinstimmend, aber den H-Gehalt zu niedrig 
(1 1.74 statt 12.36 O/O) ergab. Dazu kam, daJ3 die Angabe des Siede- 
punktes mogliclierweise ungenau ist. Die Bestimpung witrde, soweit 
ich mich erinnere, da nur eine kleine Menge Substanz zur Verfugung 
stand, nach dern Verfahren von P a w l e w  s k i  ’), aber unter Erwarmung 
mit direkter Flnmme, ermittelt, wobei moglicherweise nur das Begin- 
nen des Siedens angezeigt wird. Als Perhydrur hatten wir die Ver- 
bindung hanptsiichlich wegen ihrer mit der der ubrigen von uns darge- 
stellten Vertreter dieser Klasse ubereinstimmenden Widerstnndsfiihig- 
keit gegen cherriifiche Eingriffe angesprochen. 

Ich habe tleshalb im Einverstandnis mit Hrn. Geheimrat L iebe  r - 
n i a n n  die Ilydrierung des Fluorens yon neuem genau nach unaerem 
alten Verfahi en vorgenommen ”>. Das nach der Digestion mit Natriuin 
resultierende 61, ails dem im Gegensatze zu dem Ergebnis der Ver- 
suche von S c h m i d t  und Mezger  auch  bei IHngerem Stehen in einer 
Eis-Kochsalz-Mischung keinerlei A4bscheidung von Fluoren erfolgte, wurcle 
aus einem Kolbchen unter Benutzung eines fast ganz im Damid be- 
findlirhen A n  s P h u  t z  schen Thermometers wiederholt vorsichtig fr:ik- 
tioniert. Das Thermometer stieg jedesmal im Beginn des Siedens 
schnell auf e tna  230°, dann aber langsam weiter bis 253O. Bei sehr 
vorsichtigem Erhitzen gelang es, etwa die Halfte des 81s abzudestil- 
lieren, ohne dali das Thermometer iiber 250° stieg; bei flotterem 
Destillieren stellte es sich ziemlich schnell auf 253O ein, und diese 
Temperatur blieb dann bis nahezu zum letzten Tropfen erhalten. Bs 
wurden sowohl vou der in ersterwiihnter Weise unterhalb 250° erhal- 
tenen Fraktion (1-111) als auch von der scharf bei 253O ubergehen- 
den (IV) Proben der Snalyse durch einen geubten Analytiker unter- 
worfen, wobei sich, wie z u  erwarten war, die Ideutitat beider Frak- 
tionen herausstellte. 

I. 0.2183 g Sbst.: 0.7040 g COa, 0.2415 g HzO. - 11. 0.2370 g Sbst.: 
0.7533 g CO,, 0.2683 g HaO. - III. 0.2281 g Sbst.: 0.7229 g Cot ,  0.2569 g 
HzO. - IV. 0.1854 g Sbst.: 0.5863 g COs, 0.2082 g HSO. 

I)  P a w l e w s k i ,  diese Berichte 14, 88 [1881]. 
a) Dabei haben sich mir Einschmelzrohren aus Durax-Glas  yon Echott  

und Gemsseii bestens bewahrt. 
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CIsH~,,. Ber. C 88.56, H 
Ci~Hse. )) x 87.55, >> 

I. 11. 111. IV. 
Gef. )) 87.95, 86.69, 86.43, 86.25, )) 

11.44. 
12.45. 
I. 11. 111. IV. 

13.38, 1317, 18.56, 13.56. 
Diese Zahlen scheinen mir auBer Zweifel zii stellen, daI3 tatsiich- 

lich Fluorenperhydrur, CIS Hw, und nicht Dekahydrohoren, C1s HZO, 
vorliegt. Es sei noch hinzugefugt, da13 die Losung in Eisessig bei 
Zirnmertemperatur Kaliumpermanganat nicht sofort, sondern nur all- 
mhhlich, nur wenig schneller als der gleiche Eisessig allein, entfiirbt. 

B e r l i n ,  Chemische Abteilung des Pharmakologischen Instituts. 

167.' L. Spiegel: Einwirkung von Hydrazinhydrat 
auf Dinitrophenyl-pipemldin. 
(Eingegangen am 9. Marz 1908.) 

Der bisher noch uiierfiillte Wunsch nach einer sicheren und 
ergiebigen Metliode zur Darstellung des 4-Nitro - 2 -aminophenyl- 
piperidins') lieB niich mit besonderer Freude die kiirzlich von Curtius*) 
hekannt gegebene Methode der partiellen Reduktion von Nitroverbin- 
dungen durch IIpdrazinhydrat begrii8en. Ich habe genau nach der 
YOU ihrn gegebenen Vorschrift 2.4-Dinitrophenylpiperidin mit Hydrazin- 
hydrat in absoliit-alkoholisclier Liisung unter Riickfld erhitzt. Es 
entstand ein orangerotes Produkt, das sich in siedendem Benzol nur 
au8erst schwer loste iind beim Erkalten daraus in  prachtvollen, roten 
Nadeln krystallisierte. Dieses erwies sich als ein Piperidinsalz, das 
Hydrazinhydrat hatte also in alkoholischer Losung spaltend gewirkt. 
Iler dabei nehen Piperidin entstandene saure Bestandteil des Salzes 
konnte aus dessen wal3riger Liisung durch Salzsaure ahgeschieden und 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle in Form von schwach gelblichbraun gefarbten, lebhaft gliin- 
zenden Prismen gewonnen werden, die bei 206O schmolzen und sich 
gleich darauf unter Explosion zersetzten. M e  Zusammensetzung ergab 
sich zii CsHcNc 03. 

0.1899 g Sbst.: 0.2828 g COz, 0.0401 g HzO. - 0.1555 g Sbst.: 41.6 ccm 
N ( l P ,  761 mm). 

CS&N~OO. Ber. C 39.98, H 2.24, N 31.12. 
Gef. B 40.62, B 2.36, B 31.26. 

1) Vergi. S p i e g e l  und U t e r m a n n ,  diese Bericlite 39, 2631 [1906] und 

3 Th.  C u r t i u , ,  Journ. fur prakt. Chem. [5] 76, 233 [1907]. 
d p i e g e l  und Kaulmann, diese Berichte 41, 679 [1908]. 




