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G l y c y l - d i j o d t y r o s i u m e t h y l e s t e r ,  

Wird die wafirige Liisung von 1 g Glycyl-dijodtyrosinesterchl~r- 
hydrat mit 1.8 ccm Normal-Natronlauge (1 Aqnivalent) versetzt, so 
acheidet sich der freie 1Sster sofort nls flockiger, schwerer Niederschlag 
ab. Dieser ist leicht loslich in  Slkohol ,  unlijslich in .%ther, Aceton uud 
Henzol. Mit Wasser verseift er sich beim Kochen, mit Alkali sclion 
i n  der Kalte. Gegen 85.5O beginnt die Substanz zu siutern, und gegen 
130° (korr.) zersetzt sie sich unter Aiifschiiiimen; gegen 156.5O tritt 
Rraunfarbung ein. 

Zur Aiialyse wurde in1 Vakuum bei 500 iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
0.1772 g Sbst.: 0.1824 g CO?, 0.0433 g HzO. - 0.2003 g Sbst.: 9 CCIU 

N (190, 755 mm). - 0.1695 g Sbst.: 0.1592 g AgJ.  
C1~Hl*OiNz.J? (504). Ber. C 28.5i, H 2.78, N 5.55, d 50.40. 

Gef. )) 28.03, )) 2.73, )) 5.22, w 50.75. 

221. Julius Schmidt und Hermann Stutzel:  
i5'ber 9-Amino-fluoren. 

(Eingegangen am 4. April 1908.) 
Vor kurzem haben J. S c h m i d t  und R. Mezger ' )  zwei isoiiiere 

Nnch .lcetylderivate des 9-Oxyfluorens (Fluorenalltohols) beschrieben. 
dem gesarnten Verhalten clerselben 
isomer sind, wie dies die Formeln 
solleii. 

Da bisher nur  wenige Eeispiele 

ist anznnehmen, da13 sie stereo- 
I und I1 ziim Ansdruck bringen 

f '7 
'4 F 

11. I CH3.CO.O.CTI. 
A'\ d 

0 
von solcher cis-trans-Isomerie be- 

kannt geworden sind, war  es yon Interesse, nach weiteren derartigen 
Piillen zu suchen. 

Wir haben deshalb das 9 - A m i n o - f l u o r e n  einem genaueu Studiuin 
in dieser Richtung unterzogen. Es war verloclrend, sich gerade dieser 
Verbindung zoziiwenden, weil man bei Durchsicht der iiber dieselbe 
rorliegenden Literatur den Eindruck gewinnt, da13 Andeutungen voii 

1) J. Schmidt  und K. Mczger ,  diesc Berichte 39, 3895 [1906]. 



d e r  Jloglichkeit der vorstehend erwiihnten lsomerie in diesern ~p- 
ziellen Fall vorhanden sind. 

Das 9-Aminoflooren wurde niimlich ziierst von W e g e r h o f f  ') be- 
scbrieben. E r  erhielt es durch Reduktion yon Fluorenonoxiin in Eis- 
essigliis~ing mit %ink und teilt mit: nl)ie Freie Base bchmilzt znischen 
50 nnd 600.~ 

Sieberi Jahre bpater wurde die Verbindung aufa n e w  vou \\ . 
K e  r p  beschrieben. Er berichtet '): ))Im VorCbergehen wTarde das 
Oxirn reduziert. Die dnrch Einwirkung ron Zink auf die L i i s ~ n g  
des Oxinis in Eisessig erhaltene Rase. 1)iphenj leninethylamiu , 
CS Hq ., ,AX. NHn, krystallisiert nus Benzolpetrolgtther iu  schonen, weilden 
Cs H* 
Nadeln, welche in xarmeru Wasser zienilicli Ioslich sind iintl b p i  161" 
schnie1zen.c 

Die Base selbst wurde von K e r p  iiic*ht nnnlysiert, n o h l  aber dns 
Chlorhydrat iind ein Harnstoff. 

Die Angaben yon K e r p  riber die freir Base Yind als die richtigeri 
angesehen worden; denu in] Handbuch von H e i 1 s t e i  t i ,  ISrglnznngs- 
hand XI, 350 1 1 .  351, findet sich die Notiz: 

;Cl I .  SHn. C6Hl 

Cs H4 

Bei dei Reduktion des Diphenylenketovims gelbst in Eisessig mit Zink 
(Kerp,  B. 29, 230 [1896]). Nadeln aus Benzol und Ligtoin, Schmp. 161O.. . . 
Die im Hauptwerk befindliche Angabe des Schmp. 50- 600 (Wegerhof f )  
beruht auf einem Druckfehler (Beckmann,  Privatmittcilung) << 

Beim genauen Studiuiii deb 9-Aminoflnorens kounten wir nun 
feststellen, daM die Angaben von W e g e r h  off tatsiichlich bis ZII einem 
gewissen Grade zutreffeo. 

Wir erhielteu nanilich bei der Kednktion (lea Fluorenonoxinis iiiit 
Hilfe von Zink in  essigsaurer Losung als Iteaktionsprodnkt Ainino- 
fluoren, das unscharf znischen 50° nnd 80" schniilzt und ein Gemisch 
von 2 Verbindungen darstellt. Es gelingt unschH er, dasselbe durch 
fraktionierte Krystallisation aus Iligroin in zwei \c ohlcharakteiisierte 
Verbindungen zu zerlegen. Beide haben, wie die Analysen und Mole- 
kulargewichtsbestimmungen ergaben, die Zusanimensetzung von Amino- 
fluoren, also die enipirische Pormel C13 Hs.NH9, und wenn mail die 
Kntstehung in Betracht zieht, die Strukturformel eines 9-L4minoEluorens. 
Kach dem ganzen Verhalten und linter Rerucksichtigung der oben 
zitierten Untersuchung Jon S c h m i d t  und M e z g e r ,  wird man L U  dem 

.Fluorenamin, Diphenglenniethylnmin, . 

I) W e g e r h o f f ,  Ann. d. (:hem. 262, 37 [lSSS]. 
*) W. K e r p ,  diese Berichte 29, 231 [1S96]. 
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Schlufi gedrPugt, daB die beiden Verbindungen s t e r e o i ~ o m e r  sintl, 
Tie es die Forineln I l l  untl IV znni Aiisdriick bringeii sollen. 

I I  
\I 0 

\\-ir uriterscheiden die beiden !J-Ani~~tofluoretir a14 

a - Y e  r b i  11 tluiig \ 0111 Ychiiil). 53-r)j0 
/ j - V e r b i n d i i n g  v o n i  Schmp. ca. 123'. 

Die erstere entsteht in ul)erwiegender, die letztere i n  iruter- 
georclneter AIenge, so daB sicli das VerhCltnis hier iihulich gestaltet, 
IT ie bei den oben zitierteii Acetylderivnten voiii 9-Ox~flnoren.  I)ir 
$-Yerljiri(liing ist die labile u n t l  karin i n  die c!-\Terhintlr~ng rinigelngert 
M erdeti. 

I h s  Auftreten cler Isonierie-~rracheiiiiiiig acheint lediglicli a i i f  dir 
f r e i e n  Airiino~erhiiid~iugen bescliriinkt zu sein. Uenu als wir Ab- 
kiimiiilinge derselben herstellten, uHnilich Salze, Acylderivate, Uenznl- 
verbindungen, Hnrnstoffe usw., gelangten wir i n  den nieisten Piillrii 
X I  i d e n t i s c h e n  Derivaten, gleicbgiiltig, ob n i r  \ o i l  der u- cider 
/j-Verbiurliiug :iiiqjiigeu, iusbesondere &inn, weun die Ihrstellunp der 
J)eri\ ate bei hoherer Teinperatur, xlso unter Jfrhitznug tler Ausg:tngs- 
kor1ier in 1,bsung ztattfand. 

l)ie Annahnie liegt nnhe, Iiierbei geracle c1iirt.h dns iCoc*lirn 
niit 1,fisitngsmitteln Looachst die labile {A in die ,tabile ci-Verbindung 
iiingelagert wird, so dnB nur die Derivate dieser letzteren  den^ ICY- 
perinientator in die IIBnde fallen. Es ist das unr eine Annabme, tlir 
keinen Anspruch auE Sicherheit inacht, (la sie sich experimentell schwer 
beweisen lassen diirfte. W r  brauchen wohl kaum besonders hervor- 
zuheben, d:iI3 die nls Atisgangsmaterial zur Herstellung von Derivateii 
dieneuden Basen ntir denjenigen (irad yon Reinheit aufwiesen, der 
sit-h bei Verbindungen, die man nus einem Geiniszh rlnrch fralitionierte 
I~rystnllisation trennt, erreichen lL6t; d. 1 1 .  die :tnge\r andte c!-VerI)iil- 
dung enthielt wohl T on vornherein Spuren des p-Isonieren und urtige- 
kehrt. Nur in einein Fa11 konnteri n ir T'erschietlenheiter~ in deli rnt- 
sprechenden Derivaten beobachten, niiimlich beiiti Realrtiorislirodukt, 
dab die absolut - iitherischen LGsongen der beiden Isonieren illit 
P h e n ~ l i s o c y n n a t  liefern. Alan erhiilt dabei :tus der a-Verliirtdung 
eiri -4dditionsprodnkt, das bei 310' unter Zersetznug schniilzt, : I I I ~  der 
$Verbindiing eiu solches, das bei M O O  unter Zersetzung achinilzt 
Vielleicht bleibt (lie Icomerie in clieYenl Yalle anch bei den Al)ltiimnl- 

untl 



lingen cteshalb erhalten, weil sich die Entstehung derselben augen- 
blicklich vollzieht, wenn man die Komponenten in absolut - Ztherischer 
Losung bei gewohnlicher Temperatur vermischt, also unter Bedingungen, 
bei denen eine Umlagerung von Stereoisonieren nnch allen bisher :e- 
samnielten Erfahrungen von vornherein unwahrscbeinlich ist. 

Auch bei den T h i o h a r n s t o f f e n  scheinen zwei verscliiedrne 
Isoniere aufzutreten, was sich jedoch nicht mit Sicherheit navh- 
weisen lieB. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Die D a r s t e l l u n g  v o n  F l u o r e n o n - o x i m  erfolgte nncli tlriii 

kiirzlich von J. S c h m i d t  und J. St i l l  mitgeteilten Verfahren’). 

D a r s t e l l u n g  v o n  ( c -  u n d  P - A n i i n o - 9 - f l u o r e n ,  
(CGH~).L C : N .OH -> (CelI4)rCH. NH? . 

Man reduziert das Oxim mit Zinkstanb und Essigsaure in folgcndel- 
Weise: 

60 g Fluorenonorim werden gelijst in einer heiBcn Miscbung von 400 ccni 
Eisessig und 20 ccm W’asser. In die am J3uckfluI3kubler siedende Flussigkeit 
tragt man allmahlich 160 g Zinkstaub cin. Die anfangs gelbc Lijsung nircl 
allmahlich heller, und nachdem aller Zinkstaub eingetragen ist, d. h. nach 
Vcrlauf von ca. 2 Stdn., ist sie vollkommen farblos geworden. Man gieBt die 
Neaktionsflussigkcit vom ungeliist gebliebenen Zinkstaub ab, wasclit diesen 
mit heiaer, verdtinnter Essigsanre nach und verdunnt die vercinigten Iiisun- 
gen mit 400 ccm Wasscr. 

Dabei nntsteht ein weiI3er Niederschlag, der nach d m  Erkalten dcr Lii- 
sung abgcsogen wird; er besteht der Hltuptsache nach am basiscben Ziuk- 
salzen und enthalt geringe Mengen eines Fluorentlerivates , tlas vorcrst nicht 
wciter untersucht wurde. 

Zur  Isolierung des Gemisches der Aminofluoreiie aus der Kenli- 
t,ionsfliissigkeit stehen zwei Wege offen: 

a) Man verset,zt dieselbe niit soviel lionzentrierter Natroolaugr, 
daB der zunachst entstehende Niederschlag YOXI Zinkhydroxyd wieder 
volllrommen in Losung geht, und sorgt durch Ktihlung mit fhefiendem 
Wasser dafur, da13 sich die Flussigkeit nicht iiber 20° erwarmt. Nach 
mehrstiindigem Stehen setzt sich das ausgeschiedene Aminofluoren gut  
ab, so dalj  es nach AbgieBen des griiliten Teils der Natronlauge durcli 
’I’uch abfiltriert und ausgewaschen werden kann. 

b) Man fiigt der Reaktionsfliissigkeit etwa das  gleiche Volurnen 
rauchender Salzsaure zu, wobei Aminofluorenchlorhydrat wegen seiner 
Schmerliislichlteit in  Sauren sofort auskrystallisiert. Es lafit sich be- 

I) J. S c h m i d t  und J. Siill,  diesc Bericbte 40, 4‘358 [1907]. 
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quem filtrieren und durch kuswaschen mit konzentrierter Sa lzdure  
von Zinkverbindungen befreien. 

Die letztere Methode ist der ersteren vorzuziehen; denn das nach 
a) erhaltene Aminofluoren ist rnit betrachtlichen Mengen anorganisoher 
Pnlze verunreinigt. Urn es von ihnen zu befreien, kocht man das 
Rohprodukt mit 200 ccm Alkohol nus, filtriert die Losiing voni unge- 
liist Gebliehenen und scheidet aiis ihr durch Veriiiischen mit dem 
gleichen volumen rauchender Salzsaure das Basengemisch wieder in  
Gestalt der Chlorhydrate ab. Ausbente an rohem Chlorhydrat nach 
jeder der beiden Methoden ca. 45 g aus 60 g Oxirii. 

Urn aiis dem Chlorhydrat das Hasengemisch in Freiheit zit setzen, 
hnben wir es in  der Reibschale aufs feinste mit starkem Ammonink 
verrieben. So erhalt man clas Hasengeniisch als kornige Masse, die 
allerdings meistens noch einen geringen Gehalt a n  nnzersetztenr Chlor- 
hydrat aufweist. 

Einmal setzten wir die Arnine RUS den1 Chlorhydrat niit Natron- 
lauge (statt Ammoniak) in Freiheit. I k b e i  traten Schwierigkeiten 
auf, weil sich die Amine nicht in  dem oben angefiihrten grobkiirnigen, 
sonclern in sehr fein verteilteni Zustand abschioden kind sich nur  
schlecht filtrieren und auawaschen liefien. i\lerlr\.viircligerweise M nr clas 
50 erhaltene Gemisch anders zusammengesetzt, als tlas oben ange- 
gebene es zeigte sich bei der gleich zu schildemclen Trennnng der 
Isomeren, dar3 in weitnus iiberwiegender Menge die niedrig schmel- 
zende cc-Verbindiitig vorlag, wahrend nur  sehr geringe Mengen &Vex-- 
bindung resultierten. Wir  schliel3en claraus, dald die letztere gegeri 
Natronlauge weniger stabil ist als die erstere. 

Zur l i ennung des Uasntgemscltes in die beaclrit lsottiertw wird es 
rnit der zehnfachen Gewichtsmenge Ligroin (Sdp. 50-70°) langere Zeit 
am Ruckflu8kuhler gekocht, dabei bleibt in geringer Menge eine Sub- 
stanz ungelost, die bei etwa 220° schmilzt. Sie ist lrein Aminofluoren 
uncl wurde vorerst nicht weiter untersucht. Man filtriert die heifie 
Ligroinliisiing ab und lX3t sie langsam erkalten. Hierbei scheidet 
sich das niedrig schmelzende a-Aminofluoren in prRchtigen, weiPen 
Kadeln ab. Die Mutterlauge wird auf etwa die Halfte ihres Volumens 
eingeengt. Beim Erkalten der so lronzentrierten Losiing krystallisiert 
ein Gemenge der a- und (?-Verbindung aus. hIan,filtriert ab und engt 
clas Filtrat wieder auf etwa die Halfte seines Volumens ein. Nunmehr 
scheidet sich beim Erkalten der Losung die &Verbindung in feinen 
Iirystallchen ab ,  die zu Flocken zusammengeballt erscheinen. Der  
Rest wird erhalten, wenn man die letzte Mutterlauge beinahe vollstan- 
clig Zur Trockne eindampft. Die Tatsache, da13 die hoch schmelzende 
$-T'erbinclnug zuletZt auskrystallisiert, diirfte dnraiif zurfickzufghren 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 81 
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sein, da13 sie eine ausgesprochene Neigung zur Bildung ubersgttigter 
Losungen hat. I-Iiiufig gelingt die Isolierung i n  der vorstehend be- 
schriebenen Weise erst nach Inipfen der Ligroinlosung mit eineiii Kry- 
stall. Beide Basen miissen, darnit sie rnijglichst rein erhalten werden, 
noch niehrere Male aus Ligroin umkrystallisiert w erderi. 

a- A m in o - 9 - f 1 u o r e n. 

1 )ie aus Ligroin VOII Sdp. 50-70" wiederholt unikrj stallisierte 
Verbindung bildet lange weiae Nadeln und schniilzt, langsam erhitzt, 
bei 53-55O. Sie ist sehr leicht loslich i n  Methjl-, Athylalliohol, 
Chloroform, weniger leicht in Ather und Benzol, gar nicht in knltem 
Wasser. Von konzentrierter Schv efelsanre \\ ird sie mit griiner Fnrbe 
nufgenommen. 

N (170, 747 mm). - 0.1060 g Sbst. bczw. 0.1428 g Sbst. gaben in 25.53 g, 
Benzol eine Gefriei punktserniedrigung von 0.14O bceu . 0.16". 

0.2429 g Sbst.: 0.7652g CO2, 0.1410 g FI20. - 0.2137 R Sbst.: 14cclll 

C I ~ H I I N .  Ber C SS.lS, H 6.OS, N 7 70. Mol-ticn lS1. 
Gef. )) 85.93, )) 6.43, )) 7.60. )) )) 160, 175. 

Wenii die Verbindung einige Zeit auf ilrre Schriirlsteml~ernt~ir er- 
hitzt wird, fiirht sie sich grun, eine Erscheinung, (lie schon bei der 
Schrnelzpunktsbestimrnui~g sehr gut sich beobacliten 1iiIJt. Sie wurde 
vorerst nicht naher studiert, doch glauben ~ i r ,  dafi sie nicht nuf Ox!- 
dationswirkung zurkckzufuhren ist, cla gerade die oberen der Luft 
direkt ausgesetzten Partien der Schmelze am wenigaten gefarht 1s aren. 
Auch die Losungen der Jhse nehmen in der Hitze hiiiifig eiiie grune 
Farbe an. 

@-A min o -  9-f luoren .  
Die Verbindung krj-stallisiert aus Ligroin i n  feinen Kgdelchen, 

die sich meistens zu flockenartigen G ebilden zusanimenlagern. Sie 
schrnilzt nach wiederholtem Umkrystallisieren bei ca. 123'. Sie zeigt 
ganz ahnliche Lijslichkeitsverhiiltnisse, wie sie 3 orstehend fur die 
u-Verbindung beschrieben wurden. Bei liingerein Erhitzeii mit I4o- 
sungsniitteln wird die Verbindung in das niedrig schnielzende Isoniere 
umgelagert. Es geht dies daraus hervor, (la8 die Rohbnse, welche 
ewischen 50° und SO" schmolz , also sicherlich betrachtliche Afengeit 
der hoher schnrelzenden @-Verbindung enthielt, bisiveilen beiin IJm- 
kry stallisieren , insbesondere wenn lange gelcocht \\ urde, fast niir 
niedrig schmelzende cc-Verbindung lieferte. 

N (200, 747 mm) 
Benzol eine GefrierpunktaerniedriRung von 0.05O bezw. 0.15". 

0.1590 g Sbst.: 0.5002 g GO*,  O.OS97g HzO. -0.1956 g Sbst.: 13.2 C C ~ ~ I  

- 0.051s g Sbst. bezw. 0.1555 g Sbst. gaben in  28.86 g 
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C13HI1N. Ber. C 86.18, H 6.08, N 7.72. Mo1.-Gew. 181. 
GeE. u 85.96, )) 6.28, >) 7.65. )) u 180, 179.6. 

Beriaair, wrlclie wus U- imd p'-Auiinofliroren rrhwlten zirwden. 

Die im Nachfolgenden zu beschreibenden Derivate wirden sanit- 
lich rnit jedem der beiden Isomeren jeweils in  der  gleichen Weise her- 
gestellt und die korrespondierenden Verbindungen aufs sorgfaltigste 
mit einander verglichen. Wie bereits hervorgehoben wurde, erwiesen 
sie sich rnit Ausnahme des Thioharnstoffs iind des Einwirkungspro- 
duktes von Phenylisocyanat vollkommen identisch. Aus diesem 
Grunde werden wir der Kiirxe halber von  den Prlpkraten,  die sich 
als identisch erwiesen haben , nur  die Darstelliing atis einem der bei- 
den Isomeren beschreiben. 

9-am inof I n  o r e  - c h lor  h y d r a t ,  C13 HI1 N .HCI, wird am besten dar- 
gestellt, indem man die alkoholische Losung der Base mit wal3riger rauchcn- 
cler Salesaure versetzt. Hierbei erstarrt clie Fliissigkeit zu einem ICrystall- 
brei. Durch Umkrystallisieren aus Wasser wird die Verbindung in prach- 
tigen, weiUcn Nadeln erhalten. In kaltem Wasser ist das Salz schwer loslich. 

0.4401 g Ybst.: 0.2845 g BgCl. 
C13HlsNCI. Ber. C1 16.22. Gcf. C1 16.10 

9 - A m i n o f l u o r e n - n i t r a t ,  C13H11 N.HN03. Da wir die Empfindlichkeit 
der Base gegen Oxydationsmittel furchteten, wurdc clas Salz auf dem etwas 
imgewuhnlichen Wege dargestellt dnrch Umsetzung der heiBen waBrigen 
TJosung des Chlorhydrats mit der aquivalenten Menge Silbernitrat. Beim Er 
kalten des Filtrats vom Chlorsilber krystallisierte das Nitrat in schhen, 
weiBen Nadeln a m ;  es schmilzt bei 1800 unter Zersetzung. 

0.1738 g Sbst.: 17.6 ccm N (lSO, 747 mm). 
CltHlzN203. Ber. N 11.46. Gef. N 11.45. 

9 - Amino f 1 u o ren- p i kr at,  C13 HII N . C, H3 N3 07, erhalt man dnrch Ver- 
niischen kalt gesattigter, alkoholischer Losungen von Aminofluoren und Pi- 
krinsaure. Das sogleich sich ausscheidende Pikrat wird durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol gereinigt. Es bildet gelbe Nadeln, farht sich beim Er- 
hitzen von etwa 1800 an braun und schmilzt bei circa 240" zu einer brannen 
Fliissigkeit. 

0.2441 g Shst.: 30.4 ccm N (15O, 739 nim). 
(CleH14N40~. Ber. N 14.21. Gef. N 14.13. 

9 - A  m i no f 1 II o r e  n - p i k 1.0 1 on a t  , CI3 HI N . Cl0 Hn Nd 0 5 .  Wie L. I< n o r r 
zoerst gezeigt hat I ) ,  liefert 4-Nitro-l-p-nitropheny1-3-methy1-pyrazolon, ge- 
nannt Pikrolonsaure, schwer losliche Salze, die in ihrem ganzen Verhalten 
niit den Pikraten sehr vie1 .\hnlichkeit haben. Sie ubertreffen die letzteren 
nieistens noch an SchTverloslichkeit und lassen sich mit Vorteil verwenden zur 
Isolierung und Charakterisierung von Basen. Letzteres bestsitigte sich auch 
be1 den beiden isomeren Aminofluoreoen. 

I) T,. K n o r r ,  diese Berichte 30, 914 [1597]. 
s1* 



HeiB gesgttigte alkoholische Losungen von 0.362 g 9-Aminofluoren und 
0.528 g Pikrolonsaure wurden mit einander gemischt. Beim Erkalten der 
Fliissigkeit schied sich daa Pikrolonat in orangegelben Nadeln ab. Es farbt 
sich beim Erhitzen gegen 2100 grfin und schmilzt schlieBlich bei 2650 unter 
Zersetzung. 

0.1606 g Sbst.: 20.6 ccm N (16O, 750 mm). 
C23H19N~05. Ber. N 15.86. Gef. N 15.72. 

M o n o  ace  t y 1 - 9 -Amino f 1 u o r en ,  GI# HS .NH CO . C&. Zur Darstel- 
lung desselben wurden 0.35 g Aminofluoren mit 10 ccm Essigsitureanhydrid 
iibergossen und auf dem Wasserbade erwarmt, bis alles in L6sung gegapgen 
war. Beim Erkalten schied die Losung das Acetylderivat in weiBen Nadeln 
ab, die mit Eisessig gewmchen und auf dem Wasserbade getrocknet wurden. 
Die Verbindung schmilzt 'bei 260-261O. 

0.1390 g Sbst.: 7.8 ccm N (15O, 749 mm). 

Mono  b en z o y l -  9 -Aminof 1 uo r en, GI3 Hg . NH. GO. CS Hs. 
ClsHltNO. Bet. N 6.27. Gef. N 6.45 

Die Verbin- 
dung kann leicht nach der Methodc yon S c h o t t e n - B a u m a n n  dargestellt 
werden, indem man d ie  Losung von 0.54 g Amiuofluoren in 100 ccm Ither 
allmghlich rnit 20 ccm Normalnatronlaage und 2.1 g Benzoylchlorid unter 
fortwithrendem Durchschfitteln versetxt. Wenn der Geruch nach Benzoyl- 
chlorid vollkommen verschwunden ist, wird die atherische Lijsung eingedampft 
und der Rfickstand nach dem Auswaschen rnit Kther aus Alkohol *imkrystal- 
lisiert. Die Benzoylverbindung bildet prachtige, weibe, seideglgnzende Nsldeln ; 
sie schmilzt bei 260-2610 

Es ist ein merkwiirdiger Zufall, d d  dieser Schmelzpunkt mit dem des 
Acetylderivats zusammenf&llt, mit welchem die Verbindung auch im Aussehen 
eine verbliiffende Ahnlichkeit zeigt. 

0.2908 g Sbst.: 13.0 ccm N (174 750 mm). 
C I ~ H I ~ N O .  Ber. N 4.91. Gef. N 5.12. 

B e n z a l - 9 - A m i n o f l u o r e n ,  Cla&.N:CH.CSH5. Die Losung von 
9-Aniinofluoren in der 30-fachen Menge Alkohol wird mit der berechneteii 
Menge Benzaldehyd 3 Stunden unter Ruckflu6 gekocht. Nach dem Abdestil- 
lieren vou 20 ccm Alkohol scheidet sich aus der Fliissigkeit beim Erkalten 
das Reaktionsprodukt in gelben Krystallen ab. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bildet die Benzalverbindung gelbe Prismen, die bei 141O zu einer 
gelben Fliissigkeit schmelzen. 

0.2127 g Sbst. : 9.8 ccm N (190, 747 mm). 

9 - F l u o r y l - h a r n s t o f f ,  C13Hg.NH.CO.NHe. 
G0E15N. Ber. N 5.2. Gef. N 5.24. 

Die wiiSrige Losung FOU 

Aminofluorenohlorhydrat wird rnit der berechneten Menge Kaliumisocyanat 
einige Zeit anf dem WasSerbad erhitzt und schlieBlich zur Trockne einge- 
dampft. Dem Abdampfrfickstand wird der Harnstoff durch Extrahieren mit 
Alkohol entzogen. Die alkoholische L6sung scheidet nach dem Einengen beim 
Erkalten den Harnstoff ab. Er wird durch Umkrystallisieren BUS heiBem Al- 
kohol in weiBen Krystallen erhalten, die bei 3000 noch nicht schmelzen. 
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0.1912 g Sbst.: 19.8 ccm N (190p75i mm). 
Cl*HllNgO. Ber. N 12.4. Gef. 

W. Kerp I) fuhrt von seinem in der Einleitung 
N 12.1. 
erwahnten, vermeintlichen 

Aminofluoren vom Schmp. 1610 einen Harnstoff an, der, aus Methplalkohol 
krystallisiert, bei 2550 scbmilzt. Wir haben einen solchen nicht beobachten 
k6nnen. 

0.8 g 
Aminofluoren, 40 ccm Alkohol, 20 ccm Schwefelkohlenstoff werden am 
RuckfluBkuhler auf dem Wasserbad ca. 6 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Der sich entwickelnde Schwefelwasserstoff ist gut am Geruch zu er- 
kennen. Beim Erkalten der Reaktionsfliissigkeit scheiden sich Kry- 
stalle aus, die unscharf zwischen 220' und 230' schmelzen. Aus der 
Mutterlauge von diesen erhalt man nach Einengen auf ein geringes 
Volumen eine weitere Krystallisation, die sogleich scharf bei 243' schmilzt. 
Man konnte vermuten , daB in der erstgenannten Krystallisation ein 
Isomeres der Verbinduug vom Schmp. 2430 vorlag. Doch lieB sich diese 
Vermutung nicht beweisen; denn beim Umkrystallisieren der Eraktion 
vom Schmp. 220-230' resultierte nur die Verbindung vom Schmp. 243'. 
Es kann naturlich nicht als ausgeschlossen gelten, dal3 tatsachlich ein 
niedrig schmelzendes Isorneres vorlag, das sich beim Umkrystallisieren 
in das hochschmelzende umgelagert hat. Da es aber trotz vieler Be- 
mdhungen nicht gelang, aus dem Produkt vom Schmp. 220-230° 
auder der Verbindung vom Schmp. 243' eine weitere Substnnz in 
analysenreinem Zustande zu erhalten, miissen wir die Frage, ob hier 
tatsachlich das vermutete Stereoisomere vorlag oder nicht, offen lassen. 
Es sei nur noch bemerkt, da13 diese beiden Fraktionen erhalten wurden 
sowohl aus dem a-, als auch aus dern 8-Aminofluoren, aus letzterem die 
Praktion vom Schmp. 220-230' allerdings in sehr geringer Menge. 

Die Verbindung vom Schmp. 243O iindert diesen Schmelzpunkc 
bei M iederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol nicht; sie bildet farb- 
lose Krystalle. 

symnn. D i - 9  - f l u o r y l - t h i o h a r n s t o f f ,  CS(NH.Cl3H9)z. 

0.1130 g Sbst.: 6.9 ccm N (200, 747 mm). 
C H H ~ N ~ S .  Ber. N 6.93. Gef. N 6.99. 

synzm. 9 - F l u  o r  y 1- p h e  n yl -  h a r  n s t o f f , CIS HS . NH. CO . NH. CS H5. 
1. a- Verbindung. 

0.3525 g a-9-Aminofluoren wurden in 100 ccm absolutenr, sorg- 
fiiltig uber Natrium getrocknetem Ather gelost und die Losung mit 
0.2330 g (aquimolekulare Menge) Phenylisocyanat vermischt. Es fallt 
augenblicklich ein weiBer Niederschlag aus. Zur Vervollstandigung 

I) Dime Berichte 89, 231 [lS96]. 



1252 

der Reaktion l iSt man einige Stunden in1 gut verschlossenen GefaIJ 
stehen und filtriert ab. Die Verbindung schmilzt bei ca. 310O unter 
Zersetzung. 

0.1950 g Sbst.: 16.8 ccm N (170, 739 mm). 
CzoH16NZO. Ber. N 9.33. Gef. N 9.70. 

2. p- T'erbiridung. 
Sie wurde geuau in derselben Weise wie die u-Verbindung aus 

den1 hochschinelzenden &Aniinofluoren dargestellt. Mit der CI -Verbin- 
dung am gleichen Thermometer erhitzt, schmolz sie bei 3400 unter 
Zersetzung. Es konnte mit Sicherheit beobachtet werden, daW die 
Verbindung noch unverandert ist, wenn das a-Isoniere sich hereits rer- 
fliissigt und unter Gasentwicklung zersetzt hat. 

0.1468 g Sbst.: 12.2 ccm N (140, 744 mm). 

C ~ ~ H ~ G N ~ O .  Ber. N 9.33. 
S t u t t g a r t ,  Laboratorium Eiir Reine 

an der Konigl. Techn. Hochschiile. 

Gcf. N 9.52. 
I d  Pharniazeutische Cheniie 

222. Julius Schmidt und Karl Th. Widmann: 
fher eine neue Synthese von Isoxazolen. 

(Eingegangen am 7. April 1908.) 

Die von uns aufgefundene Synthese von lsoxnzolen besteht in 
der E i n w i r k u n g  v o n  r o t e r ,  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e  auf 
7'- 1) i k e t o n e und sol1 zunachst am @-Diacetbernsteinsaureiithylester, 
bei welcheni sie sich experimentell bisher an1 besten verfolgen lieB, 
naher geschildert werden. 

Wir bemerken sogleich, daB sich in der Literatur an zwei Stellen') 
Angaben iiber die Einwirkung von rauchender Salpetersaure bezm. 
von salpetriger Saure auf Diacetbernsteinsaureathylester finden, die 
indessen unsere Versuchsergebnisse nicht weiter beruhren. 

Unter Berticksichtigung der von V. Me y e r und anderen Forschern 
bei Einwirkung von konzentrierter Salpetersaure auf substitnierte 
Acetessigester erhaltenen Resultate lielien sich ffir die beim Diacet- 
bernsteinsaureester eintretenden Umwandlungen zwei Mijglichkeiten 
voraussehen. 

1) Man vergl. I<. T h a l ,  diese Berichte 26, 1718 [1892]; L. K n o r r  nnd 
F. Hnber ,  diese Berichte 27, 1162 [1894]. 




