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Glycyl-dijodtyrosinmethylester,
; : ~pr_~COOCH;
NH:.CHs.CO.NH.CH G, Co 1, . (J2) (OH)

Wird die wiBrige Losung von 1g Glycyl-dijodtyrosinesterchlor-
hydrat mit 1.8 cem Normal-Natronlauge (1 Aquivalent) versetat, so
scheidet sich der freie lister sofort als flockiger, schwerer Niederschlag
ab. Dieser ist leicht loslich in Alkohol, unlislich in Ather, Aceton und
Benzol. Mit Wasser verseift er sich beim Kochen, mit Alkali schon
in der Kiilte. Gegen 85.5° beginnt die Substanz zu sintern, und gegen
130° (korr.) zersetzt sie sich unter Aufschiumen; gegen 156.5° tritt
Braunfirbung ein.

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 50° iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1772 g Sbst.: 0.1824 g CO., 0.0433 g H;0. — 0.2003 g Sbst.: 9 cem
N (199, 755 mm). — 0.1695 g Sbst.: 0.1592 g AgJ.

C12H14O4 N2 Jp (504). Ber. C 2857, H 2.78, N 5.55, J 50.40.
Gef. » 28.03, » 2.73, » 522, » 50.75.

221. Julius Schmidt und Hermann Stiitzel:
Uber 9-Amino-fluoren.
(Eingegangen am 4. April 1908.)

Vor kurzem haben J. Schmidt und R. Mezger?!) zwel isomere
Acetylderivate des 9-Oxyfluorens (Fluorenalkohols) beschrieben. Nach
dem gesamten Verbalten derselben ist anzunehmen, daB sie stereo-
isomer sind, wie dies die Formeln I nnd II zum Awusdruck bringen

sollen.
) ()
~N o ~ T T
1. | CH.O.CO CHs. II. | CH;.CO.0.CH.
PN P
| L

Da bisher nur wenige Beispiele von solcher cis-trans-Isomerie be-
kannt geworden sind, war es von Interesse, nach weiteren derartigen
Fallen zu suchen.

Wir haben deshalb das 9-Amino-fluoren einem genauen Studium
in dieser Richtung unterzogen. Es war verlockend, sich gerade dieser
Verbindung zuzuwenden, weil man bei Durchsicht der iiber dieselbe
vorliegenden Literatur den Eindruck gewinnt, daf Andeutungen von

) J. Schmidt und R. Mezger, diese Berichte 39, 3895 [1906].
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der Moglichkeit der vorstehend erwiihpten Isomerie in diesem spe-
ziellen Fall vorhanden sind.

Das 9-Aminofluoren wurde niimlich zuerst von Wegerhoff?) be-
schrieben. lr erhielt es durch Reduktion von Fluorenonoxim in Iiis-
essiglosung mit Zink und teilt mit: »Die freie Base schmilzt zwischen
50 und 609«

Sieben Jabhre spiter wurde die Verbindung aufs neue von W.
Kerp beschrieben. Er berichtet?): »Im Vorlibergehen wurde das
Oxim reduziert. Die durch EFinwirkung von Zink auf die Loésung
des Oxims in REisessig erhaltene Base, Diphenylenmethylamin,

gs II?)CH.NH% krystallisiert aus Benzolpetrolither in schonen, weillen
6 L14
Nadeln, welche in warmem Wasser ziemlich 1§slich sind und bei 161°
schmelzen .«

Die Base selbst wurde von Kerp nicht analysiert, wohl aber das
Chlorhydrat und ein Harustoff.

Die Angaben von Kerp iiber die freie Base sind als die richtigen
angesehen worden; denn im Handbuch von Beilstein, Krginzungs-
band 1I, 350 u. 351, findet sich die Notiz:

Cs H.
»Fluorenamin, Diphenylenmethylamin, 'CrH‘\)C,Il NH,.
6 Hy

Bei der Reduktion des Diphenylenketoxims gelist in Eisessig mit Zink
(Kerp, B. 29,280 [1896]). Nadeln aus Benzol und Ligroin, Schmp.161°. ...
Die im Hauptwerk belindliche Angabe des Schmp. 50 —60° (Wegerhoif)
beruht auf einem Druckfehler (Beckmann, Privatmitteilung).«

Beim genauen Studium des 9-Aminofluorens kounten wir nun
feststellen, daf die Angaben von Wegerhoff tatsichlich bis zu einem
gewissen Grade zutreffen.

Wir erhielten nimlich bet der Reduktion des Fluorenonoxims mit
Hilfe von Zink in essigsaurer Losung als Reaktionsprodukt Amino-
fluoren, das unscharf zwischen 50° und 80° schmilzt und ein Gemisch
von 2 Verbindungen darstellt. Es gelingt unschwer, dasselbe durch
fraktionierte Krystallisation aus ligroin in zwei wohlcharakterisierte
Verbindungen zu zerlegen. Beide haben, wie die Analysen und Mole-
kulargewichtsbestimmungen ergaben, die Zusammensetzung von Amino-
fluoren, also die empirische Formel C;s Hy.NH., und wenn man die
Entstehung in Betracht zieht, die Strukturformel eines 9-Aminofluorens.
Nach dem ganzen Verbalten und unter Beriicksichtigung der oben
zitierten Untersuchung von Schmidt und Mezger, wird man zu dem

) Wegerhoff, Ann. d. Chem. 252, 37 [1889].
?) W. Kerp, diese Berichte 29, 231 [1896].
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SchluB gedriingt, dafl die beiden Verbindungen stereoisomer sind,
wie es die Formeln Il und IV zum Ausdruck bringen sollen.

~ P

N T
111. CH.NIL. 1V, L H.N.CII.
—~ ~

Y g

Wir unterscheiden die beiden 9-Aminofluorene als

«-Verbindung vom Schmp. 53—55°
und #-Verbindung vom Schmp. ca. 123°.

Die erstere entsteht in iiberwiegender, die letztere in unter-
geordneter Menge, so dal sich das Verhiltnis hier dihnlich gestaltet,
wie bei den oben zitierten Acetylderivaten vom 9-Oxyfluoren. Die
B-Verbindung ist die labile und kann in die «-Verbindung umgelagert
werdeu.

Das Auftreten der Isomerie-Lirscheinuug scheint lediglich auf die
freien Aminoverbindungen beschrinkt zu sein. Denn als wir Ab-
kommlinge derselben herstellten, nimlich Salze, Acylderivate, Benzal-
verbindungen, Harnstoffe usw., gelangten wir in den meisten Fillen
zu identischen Derivaten, gleichgiiltig, ob wir von der «- oder
B-Yerbindung ausgingen, insbesoudere dann, wenn die Darstellang der
Derivate bei héherer Temperatur, also unter Krhitzung der Ausgangs-
kérper in Lisung stattfand.

Die Annahme liegt nahe, dall hierbei gerade durch das Kochen
mit Lésungsmitteln zundchst die labile #- iu die stabile «-Verbindung
umgelagert wird, so dafl nur die Derivate dieser letzteren dem lix-
perimentator in die Hande fallen. Es ist das nur eine Anpahme, die
keinen Anspruch auf Sicherheit macht, da sie sich experimentell schwer
beweisen lassen diirfte. Wir brauchen wohl kaum besonders hervor-
zuheben, dafl die als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Derivaten
dieneuden Basen nur denjenigen (irad von Reinheit aufwiesen, der
sich bei Verbindungen, die man aus einem Gemisch darch fraktionierte
Krystallisation trennt, erreichen liBt; d. h. die angewandte ¢-Verbiu-
dung enthielt wohl von vornherein Spuren des p-Isomeren und umge-
kehrt. Nur in eivem Fall konnten wir Verschiedenheiten in den ent-
sprechenden Derivaten beobachten, nidmlich beim Reaktionsprodukt,
das die absolut-détherischen Losungen der beiden Isomeren it
Phenylisocyanat hefern. Man erhilt dabei ans der a-Verbindung
ein Additionsprodukt, das bei 310° unter Zersetzung schmilzt, aus der
B-Verbindung ein solches, das bei 840° unter Zersetzung schmilzt
Vielleicht bleibt die Isomerie in diesem Falle auch bei den Abkémm-
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lingen deshalb erhalten, weil sich die Entstehung derselben augen-
blicklich vollzieht, wenn man die Komponenten in absolut-#therischer
Losung bei gewohnlicher Temperatur vermischt, also unter Bedingungen,
bei denen eine Umlagerung von Stereoisomeren nach allen bisher ge-
sammelten Erfahrungen von vornherein unwahrscheinlich ist.

Auch bei den Thioharnstoffen scheinen zwei verschiedene
Isomere aufzutreten, was sich jedoch nicht mit Sicherheit nach-
weisen liefl.

Experimenteller Teil

Die Darstellung von Fluorenon-oxim erfolgte nach dem
kiirzlich von J. Schmidt und J. S6]ll mitgeteilten Verfahren').

Darstellung von «¢- und 3-Amino-9-fluoren,
(CGH4))CNOH — (C(,IL))C.HNH?

Man reduziert das Oxim mit Zinkstaub und Essigsiure in folgender
Weise:

60 g Fluorenonoxim werden gelost in einer heilen Mischung von 400 cem
Eiscssig und 20 cem Wasser. In die am RiickfluBkihler siedende Flissigkeit
tragt man allméhlich 160 g Zinkstaub cin. Die anfangs gelbe Losung wird
allmahlich heller, und nachdem aller Zinkstaub eingetragen ist, d. h. nach
Verlauf von ca. 2 Stdn., ist sie vollkommen farblos geworden. Man giefit die
Reaktionsflissigkeit vom ungeldst gebliebenen Zinkstaub ab, wischt diesen
mit heiller, verdiinnter Essigsiure nach und verdiinnt die vercinigten L{sun-
gen mit 400 ccm Wasser.,

Dabei entsteht ein weiler Niederschlag, der nach dem Erkalten der Li-
sung abgesogen wird; er besteht der Hauptsache nach aus basischen Zink-
salzen und enthilt geringe Mengen eines Fluorenderivates, das vorerst nicht
weiter untersucht wurde.

Zur Isolierung des Gemisches der Aminofluorene aus der Reak-
tionsflussigkeit stehen zwei Wege offen:

a) Man versetzt dieselbe mit sowviel konzentrierter Natronlauge,
daB der zundchst entstehende Niederschlag von Zinkhydroxyd wieder
vollkommen in Losung geht, und sorgt durch Kiihlung mit flieBendem
Wasser dafiir, dafl sich die Flussigkeit nicht tiber 20° erwidrmt. Nach
mehrstiindigem Stehen setzt sich das ausgeschiedene Aminofluoren gut
ab, so dafl es nach Abgiefen des gréfiten Teils der Natronlauge durch
Tuch abfiltriert und ausgewaschen werden kann.

b) Man fiigt der Reaktionsfliissigkeit etwa das gleiche Volumen
rauchender Salzsiure zu, wobei Aminofluorenchlorhydrat wegen seiner
Schwerloslichkeit in Sauren sofort auskrystallisiert. Es it sich be-

1 J. Schmidt und J. S¢ll, diese Berichte 40, 4258 [1907].
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quem - filtrieren und durch.Auswaschen mit konzentrierter Salzsiure
von Zinkverbindungen befreien.

Die letztere Methode ist ‘der ersteren vorzuziehen; denn das nach
a) erhaltene . Aminofluoren ist mit betrichtlichen Mengen anorganischer
Salze verunreinigt. Um es von ihmen zu befreien, kocht man das
Rohprodukt mit 200 cem Alkohol aus, filtriert die Tosung vom unge-
lost Gebliehenen und scheidet aus ihr durch Vermischen mit dem
gleichen Volumen rauchender Salzsiure das Basengemisch wieder in
Gestalt der Chlorhydrate ab. Ausbeute an rohem Chlorhydrat nach
jeder der beiden Methoden ca. 45 g aus 60 g Oxim.

Um aus dem Chlorhydrat das Basengemisch in Freibeit zu setzen,
haben wir es in der Reibschale aufs feinste mit starkem Ammoniak
verrieben. So erhilt man das Basengemisch als kiornige Masse, die
allerdings meistens noch einen geringen (zehalt an unzersetztem Chlor-
hydrat aufweist.

Einmal setzten wir die Amine aus dem Chlorhydrat mit Natron-
lauge (statt Ammoniak) in - Freiheit. Dabei traten Schwierigkeiten
auf, weil sich die Amine nicht in dem oben angefiihrten grobkornigen,
sondern In sehr fein verteiltem Zustand abschieden und sich nur
schlecht filtrieren und auswaschen lieBen. Merkwiirdigerweise war das
so erhaltene Gemisch anders zusammengesetzt, als das oben ange-
gebene es zeigte sich bei der gleich zu schildernden Trennung der
Jsomeren, dal} in weitaus iiberwiegender Menge die niedrig schmel-
zende «-Verbinduug vorlag, wihrend nur sehr geringe Mengen p-Ver-
bindung resultierten, Wir schlieBen daraus, dall die letztere gegen
Natronlauge weniger stabil ist als die erstere. ) . \

Zur Trennung des Basengemisches in die beiden [someren wird es
mit der zehnfachen Gewichtsmenge Ligroin (Sdp. 50—70°) lipgere Zeit
am RiickfluBkiihler gekocht, dabel bleibt in geringer Menge eine Sub-
stanz ungelost, die bei etwa 220° schmilzt. Sie ist kein Aminofluoren
und - wurde vorerst nicht weiter untersucht. Man filtriert die heifle
Ligroinlosung ab und laBt sie .langsam erkalten. Hierbei scheidet
sich .das niedrig schmelzende «-Aminofluoren in préchtigen, weiflen
Nadeln; ab. Die Mutterlauge wird auf etwa die Hilfte ihres Volumens
eingeengt. Beim Drkalten der so konzentrierten Losung krystallisiert
ein Gemenge der «- und B-Verbindung aus. Man filtriert ab und engt
das- Filtrat wieder auf etwa die Hilfte seines Volumens ein. Nunmehr
scheidet sich beim Erkalten der Losung die B-Verbindung in feinen
Krystéillchen ab, die zu Flocken zusammengeballt erscheinen. Der
Rest wird erhalten, wenn man die letzte Mutterlauge beinahe vollstin-
dig - zur Trockne eindampft. Die Tatsache, daB die hoch schmelzende
g-Verbindung zuletzt auskrystallisiert, diirfte darauf zuriickzufithren

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXL 81



1248

sein, dafl sie eine ausgesprochene Neigung zur Bildung iibersiittigter
Losungen hat. Héulig gelingt die Isolierung in der vorstehend be-
schriebenen Weise erst nach Impien der Ligroinlésung mit einem Kry-
stall.. Beide Basen miissen, damit sie moglichst rein erhalten werden,
noch mehrere Male aus Ligroin umkrystallisiert werden.

2-Amino-9-fluoren.

Die aus Ligroin von Sdp. 30—70° wiederholt umkrystallisierte
Verbindung bildet lange weifle Nadeln und schmilzt, langsam erhitzt,
bei 53—55° Sie ist sehr leicht léslich in Methyl-, Athylalkohol,
Chloroform, weniger leicht in Ather und Benzol, gar nicht in kaltem
Wasser. Von konzentrierter Schwefelsdure wird sie mit grimer Farbe
aufgenommen.

0.2429 g Sbst.: 0.7652 g CO2, 0.1410 g H.0. — 0.2137 g Sbst.: 14 cem
N (179 747 mm). — 0.1060 g Sbst. bezw. 0.1428 g Sbst. gaben in 25.53 g
Benzo! eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.14° bezw. 0.16°.
Ci3HyN. Ber. C 86.18, H 6.08, N 7.70. Mol.-Gew. 181.
Gel. » 85.92, » 6.43, » 7.60. » » 180, 175.

Wenn die Verbindung einige Zeit auf ihre Schmelztemperatur er-
hitzt wird, fiarbt sie sich griin, eine Krscheinung, die schon bei der
Schmelzpunktshestimmung sehr gut sich beobachten Iift. Sie wurde
vorerst nicht niher studiert, doch glauben wir, daf sie nicht anf Oxy-
dationswirkung zuriickzufithren ist, da gerade die oberen der Luft
direkt ausgesetzten Partien der Schmelze am wenigsten gefirbt waren.
Auch die Losungen der Base nehmen in der Hitze hiufig eine griine
Farbe an.

g-Amino-9-fluoren.

Die Verbindung krystallisiert aus Ligroin in feinen Nidelchen,
die sich meistens zu flockenartigen Gebilden zusammenlagern. Sie
schmilzt nach wiederholtem Umkrystallisieren bei ca. 123° Sie zeigt
ganz #hnliche Loslichkeitsverhiltnisse, wie sie vorstehend fir die
«-Verbindung beschrieben wurden. Bei lédngerem Erhitzen mit [.o-
sungsmitteln wird die Verbindung in das niedrig schmelzende Isowmere
umgelagert. s geht dies daraus hervor, daB die Rohbase, welche
zwischen 50° und 80° schmolz, also sicherlich betrichtliche Mengen
der héher schmelzenden B-Verbindung enthielt, bisweilen beim Um-
krystallisieren, insbesondere wenn lange gekocht wurde, fast pur
niedrig- schmelzende «-Verbindung lieferte.

0.1590 g Sbst.: 0.5002 g CO;, 0.0897g H0. —0.1956 g Sbst.: 13.2 cem
N (20°, 747 mm). — 0.0518 g Sbst. bezw. 0.15556 g Sbst. gaben in 28.86 g

Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.05° bezw. 0.15°
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CisHuN. Ber. C 86.18, H 6.08, N 7.72. Mol.-Gew. 181.
Gef. » 85.96, » 628, » 7.65. »  » 180, 179.6.

Derivate, welche aus a- und g-Aminofluoren erhalten wurden.

Die im Nachiolgenden zu beschreibenden Derivate wurden simt-
lich mit 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 mit Ausnahme des Thioharnstoffs und des Einwirkungspro-
duktes von Phenylisocyanat vollkommen identisch. Aus diesem
Grunde werden wir der Kiirze halber von den Priiparaten, die sich
als identisch erwiesen haben, nur die Darstellung aus einem der bei-
den Isomeren beschreiben.

9-Aminofluorem-chlorhydrat, C3H;; N.HCI, wird am besten dar-
gestellt, indem man die alkoholische Lésung der Base mit wiflriger rauchen-
der Salzsiure versetzt. Hierbel erstarrt die Fliissigkeit zu einem Krystall-
brei. Durch Umkrystallisieren aus Wasser wird die Verbindung in prich-
tigen, weillen Nadeln erhalten. In kaltem Wasser ist das Salz schwer laslich.

0.4401 g Sbst.: 0.2845 g AgCl.

CizHiaNCL  Ber. Cl 1622. Gef. Cl 16.10

9-Aminofluoren-niti’at, Ci3Hy N.HNQ;. Da wir die Emptindlichkeit
der Base gegen Oxydationsmittel firchteten, wurde das Salz auf dem etwas
ungewihnlichen Wege dargestellt durch Umsetzung der heillen wiBrigen
Losung des Chlorhydrats mit der dquivalenten Menge Silbernitrat. Beim Er-
kalten des Filtrats vom Chlorsilber krystallisierte das Nitrat in schénen,
weiflen Nadelu aus; es schmilat bei 180° unter Zersetzung.

0.1738 g Sbst.: 17.6 ccm N (189 747 mm).

013H12N203. Ber. N 11.46. Gef. N 11.45.

9-Aminofluoren-pikrat, CizH;; N.CsH3 N3Oy, erhélt man durch Ver-
mischen kalt gesittigter, alkoholischer Lésungen von Aminofluoren und Pi-
krinsiure. Das sogleich sich ausscheidende Pikrat wird durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol gereinigt. Es bildet gelbe Nadeln, firbt sich beim Er-
hitzen von etwa 180° an braun und schmilzt bei circa 240° zu einer braunen
Flussigkeit. :

0.2441 g Shst.: 30.4 cem N (159 739 mm).

CpHy Ny O;. Ber. N 14.21.  Gef. N 14.13.

9-Aminofluoren-pikrolonat, C;3H;;N.C;pHsN,Os. Wie L. Knorr
zuerst gezeigt hat?), liefert 4- Nitro-1-p-nitrophenyl-3-methyl-pyrazolon, ge-
nannt Pikrolonsiure, schwer losliche Salze, die in ihrem ganzen Verhalten
mit den Pikraten sehr viel Ahnlichkeit haben. Sie ibertreffen die letzteren
meistens noch an Schwerldslichkeit und lassen sich mit Vorteil verwenden zur
Isolierung und Charakterisierung von Basen. Letzteres bestitigte sich auch
bei den beiden isomeren Aminofluorenen.

) L. Knorr, diese Berichte 80, 914 [1897].
81*
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Heil gesittigte alkoholische Lésungen von 0.362 g 9-Aminofluoren und
0.528 g Pikrolonssure wurden mit einander gemischt. Beim Erkalten der
Flissigkeit schied sich das Pikrolonat in orangegelben Nadeln ab. Es firbt
sich beim Erhitzen gegen 210° griin und schmilzt schlieBlich bei 2659 unter
Zersetzung.

0.1506 g Sbst.: 20.6 ccm N (16°, 750 mm).

Cg;H]gNsos. Ber. N 15.86. Gef. N 15.72.

Momnoacetyl-9-Aminofluoren, C;3Hy.NH CO.CHs. Zur Darstel-
lung desselben wurden 0.35 g Aminofluorer mit 10 cem Essigsiureanhydrid
ibergossen und auf dem Wasserbade erwirmt, bis alles in Lésung gegangen
war. Beim Erkalten schied die Losung das Acetylderivat in weiflen Nadeln
ab, die mit Eisessig gewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet wurden.
‘Die Verbindung schmilzt bei 260—261°,

0.1390 g Sbst.: 7.8 cem N (15°% 749 mm).

Ci; H;3 NO. Ber. N 6.27. Gef. N 6.45

Monobenzoyl-9-Aminofluoren, Ci3sHyg.NH.CO.C¢Hs. Die Verbin-
dung kann leicht nach der Methode von Schotten-Baumann dargestellt
werden, indem man die Losung von 0.54 g Aminofluoren in 100 cem Ather
allmshlich mit 20 cem Normalnatronlauge und 2.1 g Benzoylchlorid unter
fortwahrendem Durchschiitteln versetzt. Wenn der Geruch nach Benzoyl-
chlorid vollkommen verschwunden ist, wird die dtherische Losung eingedampft
und der Riickstand nach dem Auswaschen mit Ather aus Alkohol umkrystal-
lisiert. Die Benzoylverbindung bildet prichtige, weiBe, seideglinzende Nadeln;
sie schmilzt bei 260—261°

Es ist ein merkwiirdiger Zufall, daB dieser Schmelzpunkt mit dem des
Acetylderivats zusammenfillt, mit welchem die Verbindung auch im Aussehen
eine verbliffende Ahnlichkeit zeigt.

0.2908 g Sbst.: 13.0 ccm N (179, 750 mm).

CyoHiz NO. Ber. N 4.91. Gef. N 5.12.

Benzal-9-Aminofluoren, C;3He.N:CH.C;H;. Die Loésung von
9-Aminofluoren in der 30-fachen Menge Alkohol wird mit der berechneten
Menge Benzaldehyd 3 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abdestil-
lieren von 20 ccm Alkohol scheidet sich aus der Flissigkeit beim Erkalten
das Reaktionsprodukt in gelben Krystallen ab. Nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol bildet die Benzalverbindung gelbe Prismen, die bei 141° zu einer
gelben Flissigkeit schmelzen.

0.2127 g Sbst.: 9.8 cem N (199, 747 mm).

CyoHisN. Ber. N 5.2. Gef. N 5.24.

9-Fluoryl-harnstoif, C;3Hs.NH.CO.NHs. Die wibBrige Losung von
Aminofluorenchlorhydrat wird mit der berechneten Menge Kaliumisocyanat
einige Zeit anf dem Wasserbad ecrhitzt und schlieBlich” zur Trockne einge-
dampft. Dem- Abdampfriickstand wird der Harnstoff durch Extrahieren mit
Alkohol entzogen. Die alkoholische Lésung scheidet nach dem Einengen beim
Erkalten den Harnstoif ab. Er wird durch Umkrystallisieren aus heifem Al-
kohol in weiflen Krystallen erhalten, die bei 300° noch. nicht schmelzen.
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0.1912 g Shst.: 19.8 cem N (1992751 mm).

CisHiiNgO. Ber. N 12.4. Gef. N 12.1.

‘W.Kerp?) fiihrt von seinem in der Einleitung erwihnten, vermeintlichen
Aminofluoren vom Schmp. 1610 einen Harnstoff an, der, aus Methylalkohol
krystallisiert, bei 255° schmilzt. 'Wir haben einen solchen nicht beobachten
konnen.

symm. Di-9-fluoryl-thioharnstoff, CS(NH.Ci3Hs).. 0.8 g
Aminofluoren, 40 cem Alkohol, 20 cem Schwefelkohlenstoff werden am
RickfluBkiihler auf dem Wasserbad ca. 6 Stunden zum Sieden erhitzt.
Der sich entwickelnde Schwefelwasserstoff ist gut am Geruch zu er-
kennen, Beim Erkalten der Reaktionsilussigkeit scheiden sich Kry-
stalle aus, die unschari zwischen 220° und 230° schmelzen. Aus der
Mutterlauge von diesen erhélt man nach Einengen auf ein geringes
Volumen eine weitere Krystallisation, die sogleich scharf bei 243°schmilzt.
Man konnte vermuten, daf in der erstgenannten Krystallisation ein
Isomeres der Verbindung vom Schmp. 243° vorlag. Doch liefl sich diese
Vermutung nicht beweisen; denn beim Umkrystallisieren der Fraktion
vom Schmp. 220—230° resultierte nur die Verbindung vom Schmp. 243°.
Es kann natiirlich nicht als ausgeschlossen gelten, dafl tatsiichlich ein
niedrig schmelzendes Isomeres vorlag, das sich beim Umkrystallisieren
in das hochschmelzende umgelagert hat. Da es aber trotz vieler Be-
mihungen nicht gelang, aus dem Produkt vom Schmp. 220—230°
auBler der Verbindung vom Schmp. 243° eine weitere Substanz in
analysenreinem Zustande zu erhalten, miissen wir die Frage, ob hier
tatsichlich das vermutete Stereoisomere vorlag oder nicht, offen lassen.
Es sei nur noch bemerkt, dal diese beiden Fraktionen erhalten wurden
sowohl aus dem -, als auch aus dem B-Aminofluoren, aus letzterem die
Fraktion vom Schmp. 220—230° allerdings in sebr geringer Menge.

Die Verbindung vom Schmp. 243° #ndert diesen Schmelzpunks
bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol nicht; sie bildet farb-
lose Krystalle.

0.1130 g Sbst.: 6.9 ccm N (200, 747 mm).

Cy1HgaNgS.. Ber. N 6.93. Gef. N 6.99.

symm. 9-Fluoryl-phenyl-harnstoff, CisHs. NH.CO.NH. Cs H;.
1. a-Verbindung.

0.3525 g @-9-Aminofluoren wurden in 100 cecm absolutem, sorg-
faltig iiber Natrium getrocknetem Ather gelost und die Losung mit
0.2330 g (iquimolekulare Menge) Phenylisocyanat vermischt. s fillt
augenblicklich ein weiler Niederschlag aus, Zur Vervollstindigung

7 Diese Berichte 29, 231 [1896].
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der Reaktion lifit man einige Stunden im gut verschlossenen Gefill
stehen und filtriert ab. Die Verbindung schmilzt bei ca. 310° unter
Zersetzung.
0.1950 g Sbst.: 16.8 cem N (179, 739 mm).
CooHysN;O. Ber. N 9.33. Gef. N 9.70.

9. B-Verbindung.

Sie wurde genau in derselben Weise wie die «-Verbindung aus
dem hochschmelzenden S-Aminofluoren dargestellt. Mit der «-Verbin-
dupg am gleichen Thermometer erhitzt, schmolz sie bei 3400 unter
Zersetzung. Iis konnte mit Sicherheit beobachtet werden, dafl die
Verbindung noch unveréndert ist, wenn das a-Isomere sich bereits ver-
flussigt und unter Gasentwicklung zersetzt hat.

0.1468 g Sbst.: 12.2 cem N (149, 744 mm).

CeoHyisN; O. Ber. N 9.33. Gef. N 9.52.

Stuttgart, Laboratorium fiir Reine und Pharmazeutische Chemie
an der Konigl. Techn. Hochschule.

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

(Eingegangen am 7. April 1908.)

Die von uns aufgefundene Synthese von Isoxazolen besteht in
der Einwirkung von roter, rauchender Salpetersiure auf
y-Diketone und soll zundichst am B-Diacetbernsteinsiureithylester,
bei welchem sie sich experimentell bisher am besten verfolgen lief3,
niher geschildert werden.

Wir bemerken sogleich, daB sich in der Literatur an zwei Stellen)
Angaben iiber die Einwirkung von rauchender Salpetersiure bezw.
von salpetriger Saure auf Diacetbernsteinsiurefthylester finden, die
indessen unsere Versuchsergebnisse nicht weiter beriihren.

Unter Beriicksichtigung der von V. Meyer und anderen Forschern
bei Einwirkung von konzentrierter Salpetersdure auf substituierte
Acetessigester erhaltenen Resultate lielen sich Hir die beim Diacet-
bernsteinsaureester eintretenden Umwandlungen zwei Moglichkeiten
voraussehen.

1) Man vergl. K. Thal, diese Berichte 28, 1718 [1892]; L. Knorr und
F. Haber, diese Berichte 27, 1162 [1894].





