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des Thioindigos. Die Benzollosung fluoresciert braunlichgelb. Mit 
Brom wird ebenfalls ein griines Additionsprodukt erhalten. Die 
grasgrune Farbe der  konzentriert- schwefelsauren Losong liegt unge- 
fahr zwischen der gelbgriinen des Biacenaphthylidendions und der  
blaugriinen des Thioindigos. Es scheinen ubrigens mehrere Schwefel- 
saure-Anlagerungsprodukte von verschiedener Parbe zu existieren. 

Das durch Fallen der konzentriert - schwefelsauren Losung mit 
Wasser erhlltliche leicht kupbare Produkt gibt mit alkalischer Na- 
triumhydrosulfitlosung eine intensiv rotstichig violette Kupe. Beim 
Ansauern derselben wird dagegen, offenbar unter Isomerisation, ein 
farbloser Niederschlag gefallt, der sich in Alkalien wieder mit violetter 
Farbe lost. 

536. Wilhelm Wislicenus und Martin Waldmuller: 
tZber die Kondensation des Fluorens mit Alkylnitriten und 

-nitraten durch Kaliuniithylat. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitilt Tibingen.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 
Fluoren konnte bisher mit Oxalester ') und mit einigen aromati- 

schen Aldehyden 3, kondensiert werden. Im allgemeinen steht es aber 
in seiner Reaktionsfahigkeit dem Inden und namentlich dem Cyclo- 
pentadien nach $). Insbesondere war es nicht gelungen, es mit Amyl- 
nitrit4) und Athylnitrat iu Reaktion zu bringen. Wir haben uns 
durch Wiederholung der im T h i e l e  when Laboratorium angestellten 
Tersuche daron uberzeugt, d a 8  das iibliche Kondensationsmittel Natri- 
uiiiAthylat hier vollstPndig versa@. Umso uberraschender kam uns  
daher die Beobachtung, da13 viele der Synthesen - nicht nur beim 
Fluoren, sondern auch in niancheu anderen Fallen - b e i  d e r  A n -  
w e n d u n g  v o n  K a l i u m a t h y l a t  f a s t  g l a t t  g e l i n g e n G ) .  Wir be- 

I) W. Wis l icenus ,  Densch ,  diese Berichte 33, 771 [1900]; 38, 759 
[ 1 902 3. 

J. Thielc ,  diesc Berichtc 33, 851 [1900]. 
a) J. Thie le ,  Hcnle ,  Ann. d. Chem. 347, 290 '19061. 
') Vergl. Ann. d. Cheni. 847, 291. 
5 )  Vergl. W i e l a n d ,  Diss. Miinchen 1901, S. 18. 
G) Die Verrnutung L a s s a r - C o h n s  (Arbeitsmethoden 11, 695, 732 [1907]), 

(la0 Kaliamatliylat in Filllcn, wo Natriumilthylat nicht mclir wirkt, das beab- 
sichtigte Resultat nocb herbeifihren kann, bestitigt sicli durcli unsere Er- 
fahrungen, dagegen ist es in den gcmijhnlichen Fallen, die an sich gute Aus- 
beuten liefern, als Kondensationsmittel nicht iiberlegen. 
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schrjinken uns diesmal auf die Beschreibung der S y n t h e s e n  d e s  
F 1 u o r e n  on  - o x i m  s (0 x irn i d  o-f l u o r  e n s) (I) aus Fluoren und Aniyl- 
nitrit und des 9 - N i t r o - f l u o r e n s  (11) mit Hilfe von Athylnitrat, 

I. 11. 

Das letztere ist dadurclu besonders interessant, dad die beiden 
desmotropen Formen leicht isoliert werden konnen, und dad nuch die 
nci-Form verhaltnismaflig sehr bestandig ist. 

F l u o r e n  und  Amylni t r i t .  
Zrir Ausfiihriiog dieser Synthese bereitet man sicli ain besten 

eine alkoholisch-atherische Kaliuluathylatlosung ') aus einer gewogenen 
Menge Kalium, der etwa 21/a Mol. entsprechenden Menge ganz abso- 
luten Alkohols und einern groOeren UberschuO absoluten Athers, der 
iibrigens auch durch andere indifferente Losongsmittel, wie z. B. Hen- 
zol, ersetzt werden kann. 

Wird hierzu ein in absolutem Ather geldstes Gemisch gleichmole- 
kularer Mengen von Flooren und Amyl- oder Athylnitrit gegeben, so 
tritt sofort eine Reaktion ein, die man gut tnt, durch audere Kiihliing 
zu madigen. Aus der sich rotlichgelb farbenden Fliissigkeit beginiit 
bald eine gelblichweide KaliumTerbindung in mikroskopisch kleinen 
Nadelchen auszukrystallisieren, und schliedlich ist das Ganze ein Kry- 
stallbrei. Das abgesaugte und mit Ather gewaschene Produkt ist die 
reine K a l i u  mv  e r  b i n d ung  d e s D i p  h e n  y 1 en-  k e t o Him s o d e r F 1 u-  
o renon-ox ims ,  (CsH&C:N.OK, von der sich kleinere Mengen auch 
noch in der atherischen Milutterlauge befinden. Die gesanite Ausbeute 
u bersteigt 90 o/o der Theorie. 

0.2485 g Sbst.: 0.0920 g K1SO1. 
C j 3 H ~ O N K .  Ber. K 16.8. Gef. K 16.6. 

Die Kaliumverbindung ist an trockner Luft ganz bestlindig und 
zersetzt sich beim Erhitzen erst uber 200° (zwischen 210° und 220O). 
Durch Wasser wird sie jedoch sofort und vollstandig in Kalilauge und 
das bereits bekannte Pluorenon-oxim (Diphenylen-ketoxb), dns aus 
Benzol in gelb gefarbteu Nadeln vom Schrnp. 195O krystallisiert, zer- 
legt. 

') Hantzsch und Lehmann (diese Berichte 34, 2.512 [1901]) haben 
eine solche LBsung zur Uberftihrun.g des Diaroessigesters in seine Kalium- 
verbindung zuerst benutzt. 
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0.1270 g Sbst.: 0.3780 g COs, 0.0555 g HaO. - 0.1337 g Sbst.: 8.5 ccni 
N (16O, 738 mm). 

CIsHgON. Ber. C 80.0, H 4.6, fi 7.2. 
Gef. B 79.9, 4.9, s 7.3. 

I 
E s  diirfte dies die bequemste Darstellungsmethode des Pluorenon- 

oxims sein, das aeinerseita das Ausgangsmaterial fur das 9-Aminoflu- 
oren l) bildet. 

F l u o r e n  u n d  Athy ln i t r a t .  
Zu der alkoholisch-atherischen Kaliumathylatlosung, deren Be- 

reitung oben beschrieben ist, gibt man die berechneten Mengen von 
Pluoren und Athylnitrat i n  Ather (oder auch in Benzol) gelast. Auch 
bier erfolgt die Reaktion unter Warrneentwicklung, die Losung fiirbt 
sich gelblich und beginnt bald die Kaliumverbindung des 9-Isonitro- 
fluorens, 

(C, &)a C: NO. OK, 
in krystallinischer Form auszuscheiden. Nach etwa 12-stundigeni 
Stehenlassen filtriert man ab. Die, Kaliumverbindung ist sofort rein, 
kann fibrigens auch aus heidem Alkohol umkrystallisiert werden. 
Man erhalt sie dann in gelb; aber nicht sehr intensiv gefarbten Nadel- 
chen, die bei 100° getrocknet werden konnen, ohne eine Zersetzuug 
zu erleiden. Die Ausbente iibersteigt 70Ol0 der Theorie. Da sich 
auch in den atherisch-alkoholischen Mutterlaugen noch vie1 Kaliuni- 
verbindung vorfindet, die man durch Ausschfitteln mit Wasser nnd 
Ansiiuern der wahigen Schicht direkt auf Nitrofluoren verarbeitet, so 
ist der Verlaof der Synthese ein sehr glatter. 

Sowohl ron einem direkt erhaltenen (I nnd 11), sowie von einem 
aus Alkohol umkrystallisierten Praparat (111) wiirden Kaliumbestim- 
mungen ausgefuhrt. 

I. 0.3827 g Sbst.: 0.1330 g IisSOd. - 11. 0.2185 g Sbst.: 0.0755 g KnSO,. 
- 111. 0.3543 g Sbst.: 0.1203 g K~SOI.  

ClaHs02NK. Ber. K 15.7. Gef. K I. 15.6, 11. 15.5, 111. 15.3. 

Die Kaliumverbindung zersetzt sich nach langerem Stehen an der 
Luft, was sich durch unvollkommene Loslichkeit in Wasser verrat. 
Frisch bereitet, ist die Kaliumverbindung mit neutraler Reaktion in 
Wasser leicht liislich. Mit Eisenchlorid gibt die sehr verdiinnte Losung 
eine intensive Dunkelgriinfarbung, in der konzentrierten Lasung elit- 
steht ein dunkler, flockiger Niederschlag. 

I) Weyerhoff, Ann. d. Chem. 252, 37 [1889]; Ju l iu s  Schmidt ,  
Stiitzel, diese Berichte 41, 1246 [1908]. 
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A n d e r e  S a l z e  d e s  9 - I s o n i t r o - f l u o r e n s .  
Ans konzentrierteren Losungen des Kaliumsalzes kann durch Ammonium- 

chlorid das Ammonium s a1 z, (CJI+)z C : NO. 0. NH,, ausgefillt werden. Aus 
Wasser umkrystallisiert, bildet es ghzende, gelblich gefirbte Krystallchen, 
die sich bei 146-148O zersetzen. 

0.2023 g Sbst.: 21.8 ccm N (21.20, 729 mm). 

Noch vollkommener wird aus der w&igen Kaliumsalzlosung durch 
Kochsalz daa schwerlosliche N a t r i u m s a l z  des  9- Isoni t ro- f luorens  ge- 
fillt. Man erhiilt es in Form glanzender, gelblicber Krystallschiippchen und 
kann cs aus heinem Wasser umkrystallisieren. Es enthalt Krystallwasser, 
vou dem es im Exsiccator oder durch Erhitzen nuf 950 befreit werden kann. 
Dic aus der Gewichtsabnnhme bestimmte Mengc entspricht nicht rollig 4 Mol. 
Wasser (gef. 22.2% Gewichtsverlust, statt 23.6Ok). Die bis zu konstantem 
Gewicht getrocknete Substanz wurde analysiert. 

0.2764 g Sbst.: 0.0810 g NaaSO+. - 0.2478 g Sbst.: 0.0730 g NanSO,. 
QaH802NNa. Ber. Na 9.9. Gcf. Na 9.4, 9.6. 

C13H120)N~. Rer. N 12.3. Gef. N 12.0. 

In Alkohol, Aceton, Essigester ist das Salz ziemlich leicht lbslith. 
Die S i l b e r v e r b i n d u n g  wird durch Silbernitrat aus der Losung des 

Kaliumisonitrofluorens als hellgelber, flockiger Niederschlag gefdlt, der sich 
rasch am Licht, langsamer im Dunkeln schokoladebraun firbt, ohne jedoch 
seine Zusammensetzung weseutlich zu andern. 

0.1815 g Sbst.: 0.0612 g Ag. - 0.1936 g Sbst.: 0.0660 g Ag. 
ClaH80aNAg. Ber. Ag 34.0. Gef. Ag 33.7, 34.1. 

Durch Einwirkung von Methyljodid wurde nicht ein Methyl i i t  her ,  
sondern das Fluorenon-oxim erhalten. 

cs H4 

cs H4 
9 - a c i - N i t r o - f l u o r e n  ( 9 - I s o n i t r o - f l n o r e n ) ,  * >C:NO.OH. 

Diese Verbindung fallt aus der kalten, wal3rigen Losung des  
Natriumsalzes beim Ubersaueru mit kalter, verdunnter Schwefelsaure 
als ein voluminoser, grunlichgelber Niederschlag aus, den man, weil 
er schwer von der Mutterlnuge zu trennen ist, am besten ausathert. 
Entfernt man den -ither im Vakuum, so hinterbleiben grunlichgelbe 
Krystallnadelchen, die jetzt schwer 1Bslich in  Ather sind. Aus warmem, 
absolutem Alkohol lassen sie sich bei raschem Brbeiten mit einer Aus- 
beute von etwa 50 o l 0  umkrystallisieren und zeigen dann einen Schmelz- 
punkt, der zwischen 13’20 und 135O etwas variiert. 

0.1260 g Sbst. 0.3420 g Con, 0.0446 R H,O. - 0.1152 g Sbst.: 0.3120 g 
COz, 0.0453 g HaO. - 0.1219 g Sbst.: 7.0 ccm N (14O, 733 mm). 

CI3H9O1N. Ber. C 73.9, H 4.3, N 6.6. 
Gef. 74.0, 73.9, D 4.0, 4.4, D 6.6. 



- 1 ~ s  den ;~lkoholischen Krystallisittions - Mutterlaugen laat sich 
keine Isoverbindling mehr gewinnen, weil sich der geloste Anted in  
die aahre  Nitroverbindung umlagert. 

Die Iso- oder mi-Verbindong ist in Aceton selir leicht, in Alko- 
hol, Benzol, Ather namentlicli i n  der Wlirme ziemlicli leicht, in Petrol- 
ather lint1 Wasser iiber nicht loslich. Die alkoholische Losung gibt 
eine intensiv dnnkelgriine Eisenchloridreaktion. In Kalilauge lost sie 
sich niit gelber Farbe. Numce, Eisenchloridreaktion nnd Alkaliloslich- 
keit unterncheiden die Iro- YOU der eigentlichen Nitroverbindung in 
charakteristischer Weise. Es ist bemerkenswert, da13 sie sich in fester 
Form wochenlang unverandert halt , erst nach Monaten zeigen sich 
Spuren einer geringen Zeraetzung. In konzentrierter Schwefelsaure 
lost sie sich mit braunlichroter Farbe, Zusatz von Phenol lafit eine 
intensiv rote Parbnng entstehen. Aid1 dieses Verhalten nnterscheidet 
sie von tlem wahren 9-Nitrofluoren. 

CG H4 
9-N i tro-f l u  o r  en , c, H,>CH: NO?. 

LMt  man eine alkoholische Losung des aci-Nitrofluorens bei Be- 
vohnlicher Temperatur stehen oder erwarmt sie kurze Zeit, so rer- 
schwindet die Eisenchloridreaktion, und ails der durch Nebenprodukte 
gelbrot gefarbten Losung scheiden sich allmahlich Krystalle der durcli 
Umlagerung entstandenen wahren Nitroverbindung ab. Durch Uni- 
krystallisieren aus Benzol und Waschen mit wenig Ather erhalt man 
schlieB1ich f a rb lose ,  glanzende, kleine Tafelchen, die bei 18~-18’3° 
uuter Entwicklung von Stickoxyden und Rotfirbung schmelzen. 

C02, 0.0585 g HsO. - 0.1267 g Sbst.: 7.7 ccm N (la0, 733 mm). - 0.1538 Q 

Sbst.: 9.0 ccm N (14.4O, 739 mm). 

0.1313 g Sbst.: 0.3533 g Cog, 0.0483 g HsO. - 0.1667 g Sbst.: 0.4526 g 

C13H902N. Ber. C 73.9, H 4.3, N 6.6. 
Gef. B 73.4, 74.0, x) 4.1, 4.0, * 6.9, 6.8. 

In Aceton nnd Chloroform leicht, in Alkohol, Benzol, Eisessig 
ziemlich leicht, in Wasser und Ligroin unloslich. Die alkoholische 
L6sung gibt keine Eisenchloridreaktion , die Losung in konzentrierter 
SchwefelsHure bleibt farblos, Zusatz von Phenol ruft sehr langsaiu 
eine schwache, spater dunkler werdende Rosafarbung hervor. WaBrige 
Kalilauge lost selbst in der Warme nicht, dagegen kann man die 
Nitroverbindung durch Natrium- oder Kaliumathylatlosung namentlici 
bei gelindem Erwarmen in Losung bringen. Dabei ist aber eine 
R i i c k v e r w a n d l u n g  in d i e  ac i -Form eingetreten, die man durch 
1-erdunnen mit Wasser und Ansauern in Substanz ausfallen kann. 
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Ei n w i r k  u n g v o n A m ui 0 n i ak u n d P 11 en  y 1 is  o c y a n  a t 
a u f (1 i e N i t  r o- €1 u o r  en  e. 

Die von Ha n t z s c  h l) als Unterscheidungsluerkmal fur Demo-  
trop-Isoiiiere aufgestellte *Ammoniakreaktiona hat sicli zwar nicht nls  
allgeniein giiltig erwiesen, ist aber (loch in zahlreichen Fallen u n t l  
namentlich anf dern Gebiete der Nitroverbindungen charakteristisch. 
So gibt nuch eine atherkche Losung des aci- oder 'Isonitrofluorens 
mit trockneiu Animoniakgis sofort eine Fallung des oben beschrie- 
benen Aninioninmsalzes, wiihrend der wahre Nitrokiirper unter glei- 
chen Emstanden gar nicht rectgiert. 

AuBerordentlich :~iiffallencl ist der Unterschied in der Einwirkung 
von P h e u p l i s o c y a n a t  auf die beiden Formen des 9-Nitrofluorens. 
Wahrend die eigentliche Nitroverbindung beim Mischen mit Phenyl- 
isocyanat ganz anverandert bleibt, tritt bei der Isoform eine stiirmische 
Renktion ein, die von einer starken Gasentvvicklung , begleitet ist. 

Z e r s e t z u n g  d e s  N i t r o  - f luo rens  i n  d e r  Warme.  
Beide Formen des Nitrofluorens entwickeln Stickoxyd beiin Er- 

hitzen uber den Schmelepunkt. (Die Isoform mit dein niedrigeren 
Schmelzpunkt erleidet diese Zersetzung mithin leichter.) Fuhrt man 
die Reaktion vorsichtig zu Ende, so bleibt ein gelbrot gefarbtes 01, 
aus dem sich mit Wasserdampfen reichlich F l u o r  e n o n  ubertreiben 
laat. (Glanzend gelbe Blattchen, Schmp. 82 -83O.) 

0.1279 g Sbst.: 0.4054 g COa, 0.0521 g HaO. 
Cl3H*O. Ber. C 86.7, H 4.4. 

Gef. 86.5, B 4.6. 
In, konzentrierter Schwefelsaure liist sicb Fluorenon mit hell vio- 

lettroter Farbe. 

S p a 1 t u n g d e s K a1 i u m - i s o n i t r o f 1 u o r e n s. 
WaBrige LBsungen kann man im geschlossenen Rohr auf Teiii- 

peraturen von 150° und daruber erhitzen, ohue daB eine wesentliche 
Zersetzung eintritt. LaBt man dagegen eine solche Liisung an der 
Luft stehen, so tritt dnrch den Sauerstoff eine Spaltung in F l u o r e n o n  
und K a l i  11 mni  t r i t ein : 

Beim Durchleiten von Luft dnrch eine Losung von 5 g K :1 1' 111111- 

verbindung in 75 ccm Wasser war nach etwa 20 Tagep die Spaltung 

I) Diese Berichte 32, 587 [1899]; Hantzsch und D o l l f u s ,  diese Be- 
richte 85, 226 [1902]. 
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volls6ndig. Auffallend vie1 schneller verlliift dieselbe Reektion in 
absolut-alkoholischer Liisung. Dabei scheidet sich daa Kalium- 
nitrit in fester Form ab, das Fluorenon laSt sich aus der nlkoholi- 
schen Losung durch Wasser ansfallen. Diirchleiten von Luft durch 
eine 10-prozentige , alk~holische Losung yon 5 g des Kaliumisonitro- 
fliiorens fuhrte bereits in weniger als einem Tage eine vollstandige 
Spaltung herbei. Die Aiisheute an  Fluorenon betrug dabei fast 90 O l e  
der Theorie. 

9 - B r o m - 9 - n i t r o  - I l u  o r e n. 
Triigt man Broniwasser in die waSrige Losiing des Kaliumiso- 

nitrofluorens ein , so scheidet sich glatt ein flockiger, gelblichweiaer 
Niederschlag ab. Aus Alkohol krystalliriert die Verbindung in gelb- 
lichen, glanzenden Nadelchen, die bei 107-108° schmelzen, sich dann 
bald zersetzen, bei gewohnlicher Temperatur aber vollkomrnen be- 
standig sind. 

N (214 733 mm). - 0.2980 g Sbst.: 0.1955 g AgBr. 
0.1972 g Sbst.: 0.3914 g COs, 0.0541 g HaO. - 0.3336 g Sbst.: 10.1 C C ~  

CIa&OaNBr. Ber. C 53.8, H 2.8, N 4.8, Br 27.6. 
Gef. D 54.1, B 3.1, D 4.8, D 27.9. 

Leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform, in kaltem Alkohd 

Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt spalten sich stiirmisch Brom 
iind Ligroin etwas weniger. 

uncl Stickoxyd ab, und es entsteht F l u o r e n o n :  

Diese Zersetzung scheint fiir die sekundar gebundene Gruppe 
>C (N0a)Br charakteristisch zu sein, wie sich nuch beim Phenylbrom- 
nitroacetonitril, CS Hs . C(N0a)Br. CN, gezeigt hat. Es liefert beim Er- 
hitzen Benzoylcyanid. 

SchlieSlich sei noch erwahnt, daB das bei der Synthese des Nitro- 
fluorens unverandert gebliebene Fluoren intensiv gelbrot gefarbt zu- 
riickgewonnen wird. Die intensiv rote Beimengung lafit sich nicht 
chirch Umkryst:illisieren , sondern nur durch Behandlung iiiit Tier- 
kohle vom Flooren trennen. Es ist noch niclit festgestellt morden, 
w i s  clieser rote Korper ist. 


