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Es verblieb schlieflich noch die Frage nach der Natur des Spie-
gels. Es wurden zwei weitere Reduktionen mit darauffolgender Zer-
setzung vorgenommen. Bei der spektralanalytischen Untersuchung
des entstehenden Gases bekamen wir ein unzweideutiges Phosphor-
Spektrum. Der innere Flammenkegel des entziindeten Gases zeigte
zudem die fiir Phosphor charakteristische griinliche Firbung. Auch
der fIrither erwiihnte Geruch des Gases it auf Phosphorwasserstoft
schliefen. Die entstehenden Gase des zweiten Reduktionsproduktes
wurden wie bisher in der Marshschen Rohre zersetzt. Der entstan-
dene Spiegel wurde zuerst mit rauchender Salpeterséiure in der Wirme
oxydiert, dann mit Konigswasser behandelt und aus der Réhre heraus-
gespiilt. Der Spiegel war farblos geworden, hatte sich aber nur zu
Bruchteilen gelost. Er wurde aus der Rohre herausgekratzt und
mehrmals mit konz. Salzsiure abgedampft. Beim Abrauchen mit
FluBsgure verflichtigte sich der Riickstand restlos. Der grofite Teil
des Spiegels, wenn nicht tiberhaupt der gesamte Spiegel, war somit
als Silicium-Spiegel erkannt. Klauber und Mell von Mellen-
heim beschreiben einen weilen Silicium-Spiegel. Nach unseren
Beobachtungen bei der Zersetzung von Siliciumwasserstoff (aus
Magnesiumsilicid) entsteht immer nur ein brauner Spiegel, und zwar
gerade in der bei unserer Arbeit so charakteristischen Absetzungs-
form. Die nie beobachtete Selbstentziindlichkeit an der Luft schreiben
wir der groBen Verdiinnung zu. Im Filtrate des unldslichen Spiegel-
riickstandes konnten wir noch Spuren von Schwefel und Phosphor
nachweisen. Hiermit klirt sich dann auch der eigenartige Geruch
des entstehenden Gases als Gemisch von Schwefel-, Phosphor- und
Silicium wasserstoff aul.

240. A. Sieglitz und H. Jassoy: Studien in der Fluoren-
Reihe. (8. Mittellung?t).)
(Eingegangen am 20. Juli 1921.)

Vor einiger Zeit wurde berichtet?®), daBl sich Fluoren-oxal-
ester (I.) gleich anderen dhnlich gebauten Oxalester-Verbindungen der
Inden- und Fluoren-Reihe?) mit Alumicium-amalgam zum Fluoren-
foxy-essigester] (IL.) reduzieren 1ifit, und dafl dieser bei der Behand-
lung mit alkoholischem Kali die Dibenzofulven-carbonsiure (IIL)

" 5. Mitteilung: B. 54, 2072 [1921].

?) A. Sieglitz, B. 53, 2242 Fuflnote [1920]. Vergl. auch W. Wis-
licenus und H. Weitemeyer, B. 54, 978 [1921].

3 A. 847, 279, 285, 288 [1906]; B. 53, 2244 [1920].
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liefert. Die Ester dieser Siure sind auch aus Fluorenon durch Ein-
wirkung von Zink und Brom-essigester erhiltlich. Sie lassen sich
leicht mit Aluminium-amalgam zu den bereits bekannten®) Estern der
Fluoren-essigsiure (IV.) reduzieren.

CeH, Ce Hy

i ~>CH.CO.COOC;H; | - >CH.CH(OH).COOCGC; H;
e I. o II.

CeH. Ce Hy

| >C:CH.COOH ! —CH.CH,;.COOR
o I11. o Iv.

CsH4 ‘ C5H4 CsHt
i >CH.CH;.NH.COOC.H;, | _ >CI.CH..NH, ' __ >C:CH,
6 4 6 4 6 114

V. VI VII.

lm Folgenden miochten wir iber die Darsteliung des [Fluore-
nyl-9-methyl}j-amins (VL) aus diesen Estern nach der Curtius-
schep Methode berichten. Fluoren-essigester (IV.) liBt sich ohne
Schwierigkeiten iiber Hydrazid und Azid hinweg in das Urethan
(V.) verwandeln. Dessen Spaltung zum Amin (VI.) gelang jedoch erst
pach einer Reihe vergeblicher Versuche durch Destillation mit Cal-
ciumoxyd. Das so erhaltene Amin, mit dessen Reindarstellung wir
noch beschiitigt sind, ist ein sehr unbesténdiges Ol. Es zersetzt sich
beim Stehen an der Luft rasch unter Ammoniak-Verlust zu einem un-
loslichen, festen Korper, der wohl ein Polymerisationsprodukt des
zwischenhin entstehenden und nach Analogie mit dem Fulven?) und
Benzofulven?® sehr unbestindigen Dibenzofulvens (Methylen-
9-fluorens) (VIL) ist¥). Die Untersuchung dieses Zersetzungspro-
duktes als auch des Verhaltens des Amins gegen salpetrige Siure
sowie gegen Jodmethyl befindet sich im Gang.

Avhangsweise berichten wir iiber eine Reihe von Reduktions-
produkten, welche durch Behandlung der friiher beschriebenen
Dibenzofulvene®) mit Aluminium-amalgam erhalten wurden.

Versuche.

Fluoren-9-[oxy-essigsidure-ithylester] (IL)¢).
Man 16st Fluoren-oxalester in der zureichenden Menge Ather
und reduziert wie iiblich mit Aluminium-amalgam bis zur Entfarbung.

1) B. 46, 2586 [1913]; 50, 261 (1917).

%) B. 83, 667 [1900]; A. 348, 12 [1906].

3 C. 1915, IT 407; 1916, I 1241; A. 415, 314 [1918].

4) A. 337, 187 [1904]; C. 1916, I 1242.

5 B. 52, 1515 [1919]; 53, 1285 [19201.  ©) Vergl. B. 54, 978 [1921).
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Das nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende Ol erstarrt
und liefert, aus Alkohol umkrystallisiert, dicke, farblose Stibchen vom
Schmp. 81—82°.
0.1877 g Sbst.: 0.5220 g CO,, 0.1055 g H, 0.
Ci1H;60; (268.22). Ber. C 76.09, H 6.01.
Gel. » 75.87, » 6.29.
Daraus entsteht die

Dibenzofulven-w-carbonsdure (IIL)%)

bei einstiindigem Kochen mit frisch bereiteter Natriumé#thylat-Losung.
Einmal aus Toluol umkrystallisiert, bildet sie glitzernde, gelbe Nidel-
chen vom Schmp. 227—-228° unter Aufblihen.

0.1509 g Sbst.: 0.4493 g CO,, 0.0623 g H, 0.

CisH;p 02 (222.16). Ber. C 81.06, H 4.54.
Gef. » 81.23, » 4.62.

Ihr Methylester entsteht durch mehrstiindiges Kochen mit
methylalkoholischer Schwefelsiure. Zweimal aus Alkohol umkrystalli-
siert, erscheint er in diinnen, leuchtend gelben Nadeln vom Schmp.
112—1130°.

0.1416 g Sbst.: 0.4220 g COs, 0.0655 g Hy 0.

CisH302 (236.18). Ber. C 81.33, H 5.12.
Gef. » 81.30, » 5.18.

Durch Reduktion mit Aluminium-amalgam erhilt man daraus
den Fluoren-essigsiure-methylester in farblosen Nddelchen vom
Schmp. 62° (Literatur?) 60°), welcher sich durch Kocher mit alko-
holischem Kali zu Fluoren-essigsiure vom Schmp. 1379 ver-
seifen 1aft.

Der analog dem Methylester darstellbare

Dibenzofulven-carbonsiure-athylester

bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, gelbe Nadeln vom Schmp. 77°
Zur Darstellung in gréferen Mengen erhitzt man 15 g trocknes.
Fluorenon, 16.6 g Brom-essigester, 59 g Zink und 45 cem
absolut trocknes Benzol am RiickfluBkiibler allmahlich bis zum Ein-
setzen der Reaktion, erwiirmt nach deren Ablauf noch 1 Stde. und
destilliert dann den griéferen Teil des Benzols ab. Nach weiterem
!/s-stiindigem Erhitzen wird das Reaktionsgemisch in etwa 25-proz.
eiskalte Schwefelsiure gegossen, mit Ather aufgenommen und ge-
trocknet. Das nach dem Abdestillieren des Athers bleibende Ol er-
starrt — oft erst nach lingerem Stehen — und wird alsdann zweimal
aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 18 g. Sdp..: 248"

) Vergl. B. 54, 978 [1921). %) B. 46, 2586 [1913].
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0.1302 g Sbst.: 0.3890 g CO;, 0.0637 g H;0.
C11Hy1 05 (250.20). Ber. C 81.57, H 5.64.
Gef. » 8151, » 548
Durch Kochen mit alkoholischem Kali entsteht die Séure vom
Schmp. 228°. Durch Reduktion erhilt man in fast quantitativer Aus-
beute den Fluoren-essigsfure-dthylester mit den in der Lite-
ratur’) verzeichneten Eigenschaften.

Fluoren-9-essigséiure-hydrazid.

10 g Fluoren-essigsiure-iathylester werden mit wenig absol. Alkohol
und 3.2 g Hydrazinhydrat 12 Stdn. riickflieBend gekocht. Lange,
glinzende, farblose Nadeln aus Alkohol. Schmp. 188°, Ausbeute 8 g.

0.1140 g Sbst.: 11.1 cem N (149, 763 mm).

CisHy ONy (238.21). Ber. N 11.76. Gef. N 11.63.

Benzalverbindung. 1.2 g Hydrazid werden mit 0.5 g Benzaldehyd
in 50 ccm absolutem Alkohol 3 Stdn. gekocht. Feine farblose Nidelchen aus
Alkohol. Schmp. 1920,

0.1287 g Sbst.: 9.16 cem N (15°, 760 mm).

Coy HisONy (326.27). Ber. N 8.59. Gef. N 8.44.

Fluoren-9-essigsdure-azid.

Die Losung von 1 g Hydrazid in 5 ccm Eisessig wird auf etwa
20° abgekiihlt und dann unter Rihren 1.7 ccin 5-n. Natriumnitrit-
Lisung zugefiigt, ohne 50° zu iiberschreiten. Das quantitativ aus-
fallende, hellgelbe, kiornige Azid zersetzt sich bei 67-—68°.

[Fluocrenyl-9-methyl]-urethan (V.).

5 g Azid werden in 70 ccm absol. Alkohol 4 Stdn. gekocht. Es
tritt bald lebhafte Stickstoif-Entwicklung ein und die Ldsung wird
dunkelrot. Beim Abdunsten erhilt man das Urethan, welches, aus
Alkohol umkrystallisiert, lange, farblose Nadeln vom Schmp. 112—113¢
bildet. :

0.1179 g Sbst.: 5.15 com N (159 762 mm).

CiiHi7O3N (267.24), Ber. N 5.24. Gef. N 5.19.

Das Urethan 1aBt sich weder durch konz. Salzsiure, noch
50-proz. Schwefelsiure, noch durch konz. Ammoniak zum [Fluore-
nyl-9-methyl]-amin (VL) spalten. Dagegen liefert es, mit Cal-
ciumoxyd gemischt, beim Destillieren ein rotgelbes, zersetzliches Ol,
welches sich sowohl beim Behandeln mit Lsungsmitteln, als beim
Stehen« an der Luft rasch unter Ammoniak-Abgabe in einen festen,
unldslichen, schwach gefirbten K6rper umwandelt.

1 B. 50, 261 [1917]
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Mehrfache Analysen des frisch dargestellten Ols lieferten Werte, welehe
ungefihr auf das Amin stimmten (86.9 C und 6.1 H statt 86,1 C und 6.7 H),
nur der Stickstoffwert wurde stets zu niedrig gefunden (2.0 N statt 7.2 N).
Die Apalysen des nach mehrstiindigem Stehen gebildeten festen Korpers er-
gaben 92.0 C und 6.0 B (ber. fir Dibenzofulven (VIL); 94.3 C und
5.7 H). Mit der Reindarstellung des Amins sind wir beachiltigt.

Die im Folgenden beschriebenen Kéorper wurden durch Reduktion
der entsprechenden Yulvene mit Aluminium-amalgam erbalten.

0-Methylbenzyl-9-fluoren.
Kleine, farblose Wirfel aus Eisessig. Schmp. 71—72°,
0.1150 g Sbst.: 0.3931 g COs, 0.0713 g H50.
Ca Hye (270.25). Ber. C 93.29, H 6.71.
Gef, » 93.25, » 6.94.

p-Methylbenzyl-9-fluoren.
Farblose Spiele aus Eisessig. Schmp. 136—1370.
0.1776 g Sbst.: 0.6066 g COy, 0.1040 g Hs0.
Cyy Hyg (270.25). Ber. C 93.29, H 6.71.
Gef. » 93.18, » 6.55.

Xylylen-di-9.9'-11 T ] ’/\i__L

m-Xylylen-di-9.9'-fluoren, b ; J

Kleine, farblose, wollige Nadel- ~ OH -~ CH

chen aus Eisessig. Schmp. 119 | !

—120°. CH; “x/’\“— -H,C
~

0.1952 g Shst.: 0.6712 g CO,, 0.1096 g H;0.
C34H25 (43438). Ber. C 93.97, H 6.03.
Gef. » 93.81, » 6.28.

p-Xylylen-di-9.9-fluoren.

Wegen der auflerordentlich geringen Loslichkeit des Tere-
phthalal-di-fluorens?) ist die Anwendung grofer Athermengen
notwendig. Das Reduktionsprodukt befindet sich im Aluminium-
hydroxyd-Schlamm. Er wird mit Salzsiure zersetzt, der ungeldste
Riickstand filtriert, getrocknet und mit Benzol ausgekocht. Dieses
enthilt das Reduktionsprodukt, welches nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Benzol kleine, zugespitzte, farblose Stibchen vom Schmp.
239—240° bildet.

0.1010 g Shst.: 0.3468 g CO,, 0.0572 g H,0.

O3 Has (434.38). Ber. C 98.97, H 6.03.
Gef. » 93.67, » 6.34.

n B. 52, 1515 {1919).
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0-Chlorbenzyl-9-fluoren.
Farblose Blattchen aus Alkohol. Schmp. 6§7—68°8.

0.2206 g Sbst.: 0.1068 g AgCL
CaoHisCl (290.68). Ber. Cl 12.20. Gef. Cl 11.98.

m-Chlorbenzyl-9-fluoren.
Winzige, farblose Niddelchen aus Alkohol. Schmp. 122—123°.

0.1838 g Shst.: 0,0900 g AgCL.
CaoHys Cl (290.68). Ber. Cl 12.20. Gel. Cl 12.11.

p-Chlorbenzyl-9-flaoren.
Zentimeterlange, farblose, glinzende SpieBe aus Hisessig. Schmp. 150
—1519,
0.1347 g Sbst.: 0.4074 g COj, 0.0646 g H,0.
Cso Hys Cl (290.68). Ber. C 82.60, H 5.20.
Gel, » 8251, » 5.37.

m-Brombenzyl-9-fluoren.
Flache, larblose Blitter aus Eisessig. Schmp. 143—144°.

0.2411 g Sbst.: 0.1351 g AgBr.
CsoH;5 Br (335.14). Ber. Br 23.85. Gef Br 23.85.

m-Jodbenzyl-9-fluoren.
Aus Eisessig. Federformige, farblose Blittchen. Schmp. 134—135°,
0.1460 g Sbst.: 0.0899 g Agd.
CaoHisJ (382.14". Ber. ' J 33.21. Gel. J 83.29,
Aus Fluorenoxalester und Naphthylmethylbromid wurden dargestellt

[Naphthyl-1"-methyl]-9-fluoren.
Farblose Stibechen, nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei
133—134° schmelzend.
0.1088 g Sbst.: 0.83740 g CO,, 0.0618 g Hs0.
CsHys (306.26). Ber. C 94.08, H 5.92.
Gef. » 93.78, » 6.36.

[Naphthyl-2’-methyl]-9-fluoren.
Zweimal aus Eisessig. Farblose, scharf abgeschnittene Stibchen. Scbmp.
164°.
0.1346 g Sbst.: 0.4618 g CO,, 0.0752 g H;0.
Cs Hys (306.26). Ber. C 94.08, H 5.92.
Gef. » 93.60, » 6.25.



