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Als wir vor nicht langer Zeit!) das methyl- und Zthyl-haltige elf-
gliedrige Bimimin A synthetisierten, sprachen wir die Hoffnung aus, daB es
uns vielleicht gelingen wiirde, auch das zehngliedrige (nichtalkylierte)
niedere Ring-Homologe (II) zu fassen. Die inzwischen auf dem Ge-
biete der katalytischen Hydrierung von Nitrilen gewonnenen Erfahrungen ?)
haben uns erlaubt, schneller als wir gedacht hatten, das Ziel zu erreichen:
denn sie wicsen uns einen bequemen Weg zur Darstellung des bisher recht
schwer zuginglichen Bis-pyrrolidiniumbromids (I), dessen Druck-
behandlung mit Ammoniak den erwiinschten Verlauf nahm.

[ [CHAON<S[CH:) _ 1 CH:.CH,.NH.CH,.CH,

Br CH;.CH,; .NH.CH;.CH,

Die Gewinnung des Bispyrrolidins erregte in uns den Wunsch, die schon
vor Jahren von dem einen von uns ausgefithrten Versuche?d), die die Dar-
-stellung des zwolfgliedrigen Bis-piperidins (IV) erstrebt, aber nicht
zum Ziele gefihrt hatten, noch einmal mit hesonderer Sorgfalt zu wieder-
holen, und diesmal hatten wir besseren Frfolg; es gelang uns, wenn auch
nur in bescheidenem Umfang, die Umsetzung:

[CHs < >N >[CH: ) __CH,.CH,.NH.CH,.CHs_
I Br — IV. HG< ¢y, CH,.NH.CH,.CH,~ 1

zu realisieren, und als wir endlich der Vollstindigkeit halber auch noch
«das zwischen II und III stehende Mittelglied V der Behandlung mit Ammo-
niak unter. Druck unterwarfen, konnten wir auch hier einen Erfolg buchen,
denu es gelang uns das Tetramethylen-pentamethylen-bisimin
{VI) rein zu fassen.

Y. [CH.Js >N<[CHals VL QH,.CHg.NH.CH,.CH,> CH,
Bl‘ CHQ.CHQ.NH.CHQ.CHQ

Die Synthese der Basen III und IV ist zunichst in systematischer Be-
zichung wichtig, denn sie vervollstindigt die Zahl der theoretisch méglichen
Dimeren von der allgemeinen Formel [—(CH,)y NH—], die nunmehr bis
auf das Bis-hexamethylenimin (E)¢) bekannt sind und im Folgenden neben
den monomeren Formen [CH,]n>NH unter Angabe der Siedepunkte und
Dichten — soweit diese hestimmt sind — zusammengestellt werden mogen:

1) B. 56, 1564 [1923]. 2) B. 56, 1988 [1923].
3) B. 39, 4347 [1906]. 4) vergl. weiter unten.
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4. [CH} >NH SJ%‘? _ow  ® [CH’]‘\"\'{H/ (B o eros
5. [CHs)s >NH S8dp. ca. 125°

10. [CHL<NG>[0R:l 59 197

11 (ORL< N (oML Al e

In Wasser sind die Basen sowohl der linken wie der rechten Vertikalreihe-
simtlich leicht 15slich, und zwar mit stark alkalischer Reaktion. Beziiglichk
ihrer physikalischen Eigenschaften ist es zun#chst bemerkenswert, wie wenig
sich sowohl bei den niedriggliedrigen als auch bei den hochgliedrigen Ringen-
(1 und 2, 8 11 und 9) die Siedepunkte durch Hinzutritt eines weiteren Me-
thylengliedes im Vergleich zu den Ringen mit mittlerer Gliederzahl (3, 4
und 5, 6, 10 und 7) veriindern; es ist ferner bemerkenswert, wie sehr der
Ersatz einer Iminogruppe durch eine Methylengruppe (4 und 6, 5 und 10}
den Aggregatzustand beeinfluBt. In chemischer Beziehung sind die Mono-
imine und die niedriggliedrigen Bisimine durch Stabilitit ausgezeichnet;
die hohergliedrigen neigen zu einem thermischen Zerfall, der im Sinne:
der punktierten Linien verliuft und um so leichter eintritt, je groBer die
Gliederzahl des Ringes ist: das Bis-pyrrolidin kann man noch aus dem Bis-
pyrrolidiniumbromid mit ertriglicher Ausbeute fassen, beim Bispiperidin ist
die Ausbeute eine so geringe, daB es uns nur dank der relativen Leicht-
zugiinglichkeit des Bispiperidiniumbromids moglich war, das Bis-piperi-
din (neben Piperidin} in einer zur Untersuchung ausreichenden Menge zu
isolieren, die gemischte Base 11 nimmt eine Mittelstellung ein. Man kann
daher mit grof8ter Wahrscheinlichkeit sagen, daf das Bis-hexamethylen-
imin (B) sich kaum wird gewinnen lassen, auch dann wenn es mdglich
sein sollte, das quartire Bromid [CH,]s>N (Br)<C[CH,]; darzustellen; aber
auch dieses ist wenig wahrscheinlich; denn nachdem wir frither streng
nachgewiesen haben?’), da 1.6-Dibrom- resp. Dijod-hexan sich mit-Methyl-
amin unter einer schon bei gewdhnlicher Temperatur erfolgenden Atom-
verschiebung statt zu N-Methyl-hexamethylenimin zu N-Methyl-a-pipecolin
vereinigt, nachdem sich gezeigt hat, daB dieselbe Atomverschiebung auch
bei der Einwirkung auf Piperidin erfolgt, ist mit Sicherheit zu erwarten,
daB sie auch bei der Einwirkung von Dibrom-hexan auf Hexamethylenimin.
in die Erscheinung treten wird. Es scheint somit, als lige im Bis-piperidin
das Endglied " der {iberhaupt experimentell ‘zugénglichen Reihe von
Polymethylen-bisiminen mit symmetrischem Bau vor. Unsymmetrischer
Glieder der Formel C, von denen wir die zwei bisher bekannten (10 und 11)
in unsere Zusammenstellung mit hineingenommen haben, werden sich da-
gegen vermutlich noch in gréBerer Anzahl fassen lassen, und ihre Unter~
suchung diirfte insbesondere beziiglich des Vergleichs ihrer Stabilitit mit

5) B. 43, 2853 (1910].
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den symmetrisch ~gebauten Isomeren von Interesse sein. Dasselbe gilt
auch fiir die theoretisch in auBerordentlich grofler Zahl denkbaren, in den
Ketben alkylierten Verbindungen, wie z.B. die eingangs erwihnte, bis
jetzt noch vereinzelt dastehende Methyl-<ithyl-Verbindung A und endlich fir
Basen vom Typus D und E, in denen aromatische Ringe in die Ketten einge-
flochten sind, von denen bisher auch mur die zwei Reprdsentanten F und G
bekannt sind®), gegeniiber einer 60 iibersteigenden Zahl von Einzelindi-
viduen, die bei wechselnder GréBe von m, n, m’, n’ und p theoretisch ab-
leitbar sind und sicher zum groBen Teil auch synthetisiert werden konnen.

NH— CH (CHs)— CH,
NH.CH,.CH(C: Hs).CH; ~NH~

C. [CHIm<NI>(OBJ D, GH<I g™ NE>[0HT

_ [CHy}m. NH.[CH, ]n’ CHy.NH-_,
E. GoHil[cH,Jo .NH.[CHyuw -~ ot P GHilgy, ng~[CH:k

CH,.NH.CH,~_
G. CHvlgy, NH.cH,~ CeHe

A [CHL< B. [cH:}k<NH-IcH,%

Beschreibung der Versuche.
Bis-pyrrolidin (II).

Der scheinbar einfachste Weg, vonr dem wir urspriinglich hofften, da8
er ung in den Besitz geniigender Mengen von Bis-pyrrolidiniumbromid (I)
bringen wiirde, nimlich die Einwirkung von Ammoniak auf 1.4-Dibrom-butan,
erwies sich leider als wenig zweckmiflig: die Umsetzung dauert lange und
sie scheint in mehreren Richtungen gleichzeitig zu verlaufen, wobei u.a:
auch -Basen tertiiren Charakters entstehen, so daf, wenn man schlieBlich
das quartire Bromid durch Fillen mit konz. Alkali, Aufnehmen in Chlore-
form und Féllen mit Ather zu fassen sucht, man es nur.n ganz schlechter
Ausbeute isolieren kann. Zum Ziele fithrt natiirlich die Einwirkung von
Dibrom-butan auf Pyrrolidin, noch einfacher erweist es sich aber, dank
einer zufilligen Beobachtung, vom vy-Phenoxy-butyronitril, C¢H;0.[CH;],.CN,
auszugehen, Dieses liBt sich, wie kiirzlich?) mitgeteilt, zu einem Gemisch
von ©-Phenoxy-butylamin, C,H;O.[CH;],.NH;, und Di-phenoxybutyl-amin,
(C¢H50.{CH,],):NH, hydrieren. Als wir nun bei einem in griBerem MaB-
stabe, und zwar in amylalkoholischer Losung ausgefiihrten Reduktionsver-
such das Gemisch der beiden Basen der Destillation unterwarfen, fanden.
wir, daf nachdem um 140° (13mm) die primire Base itbergegangen war,
das Thermometer nicht, wie bei fritheren Versuchen kleineren Ausmabes,
schnell bis iber 200° stieg, sondern da8 der Kolbeninhalt -gleichmifBig von:
etwa 170—2600 destillierte und das Destillat reichlich Phenol enthielt. Unsere
Vermutung, da8 es sich hier um eine im Sinne der Gleichung

CgH,0.[CH,],.NH.{CH,],.0C;H;=CsH;.0H 4 C;H, 0. [CH,],. N < [CH, ],
verlaufende Spaltung handelt, konnten wir leicht bestitigen: durch melr-
maliges langsames Destilliecren der Gesamtfraktion konnten wir die in-
tramolekulare Verinderung quantitativ zu Ende fiihren und nach Abtren-

6) Schollz, B. 24, 2402 [1891], 81, 1700 (1898]; v. Braun und Nelken,
B. 55, 2059 [1922).
) B. 56, 1988 [1923].
13*
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nung des niedrig siedenden Phenols das Phenoxybutyl-pyrrolidin
rein fassen. Es siedet unter 13 mm bei 170% und stellt eine wasserhelle
Fliissigkeit von schwachem basischem Geruch dar.
0.1434 g Sbst.: 0.4091 g CO,, 0.1255 g H,0.
Ci Hy; ON. Ber. C 76.66, H 9.66. Gef. C 76.50, H 9.79.

Das Chlorhydrat ist zerflieBlich, das sich anfangs 6lig abscheidende Pikrat
erstarrt bald beim Reiben und krystallisiert aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp.
110°, das Jodmethylat zeigt nach dem Umldsen aus Alkolol-Ather den Schmp. 1230

0.1167 g Sbst.: 0.0762 g Agl.

CisHyyONJ. Ber. J 35.3. Gef. J 35.15.

Bei 3-stdg. Erwirmen des Phenoxybutyl-pyrrolidins mit rauchender
Bromwasserstoffsdure auf 100° im Rohr, Ausithern des Phenols und Ein-
dampfen erhilt man in quantitativer- Ausbeute das feste, aber ungemein
hygroskopische Bromhydrat des ®-Brombutyl-pyrrolidins, das wir
zur Charakteristik in das Chlorhydrat und dann in das zugehérige
Platinsalz {iberfiihrten. Dieses ist in Wasser merklich ldslich, sintert
etwas unterhalb 1309 und schmilzt bei 133—134.

0.0895 g Sbst.: 0.0213 g Pt.

CicH3y N2 ClgBry Pt. Ber. Pt 23.7. Gef. Pt 23.8.

Die wilirige Losung des bromwasserstoffsauren Brombutyl-pyrrolidins
scheidet auf Zusatz von genau 1 Mol. Natriumhydroxyd ein alshald in L&-
sung gehendes Ol ab. Man erwirmt kurze Zeit auf dem Wasserbade, ent-
fernt eine kleine Triibung durch Augithern, dampit die neutrale Fliissigkeit
ein, zieht den Riickstand mit Chloroform aus und fillt ‘das bereits be-
kannte ®), ungemein hygroskopische Bis-pyrrolidiniumbromid mit Ather. Die
Ausbeute betrigt iber 909/, und das Priparat erweist sich als absolut
einheitlich und rein.

Beim 22-stdg. Erwiirmen mit der 4-fachen Menge konz. Ammoniaks auf
170—1809, eine Temperatur, die wir in Anschluf an die fritheren Versuche
zur Darstellung von cyclischen Bisiminen wihlten, erhilt man eine klare
Fliissigkeit, die beim Ubersittigen mit Alkali ein teils in Ather gehendes,
teils darin unlgsliches dickes Ol abscheidet. Das letztere kann in Chloro-
form aufgenommen und mit Ather ausgefdllt werden und erweist sich als un-
verindertes Ausgangsmaterial. Die Menge betriigt mehr als die Halfte
(rund 60°/,) der angewandten.

Die itherische Losung wird getrocknet, der Ather abdestilliert, der
Rickstand mehrfach mit Ather iibergossen und durch Destillation von
Ather befreit, die Destillate mit iAtherischer Salzsiiure versetzt, die halb
feste, halb 6lige Fillung ddrch absol. Alkohol von Chlorammonium getrennt
und das in Alkohol gehende salzsaure Pyrrolidin als solches durch das bei
206° schmelzende Goldsalz charakterisiert. Der noch stark nach Pyrrolidin
riechende Ather-Riickstand liefert unter 12mm ohne nennenswerten Vor-
lauf und unter Hinterlassung eines nur kleinen Restes eine hei 90—100°
(Hauptmenge 959%) siedende Hauptfraktion, die sich' als reines Bis-pyrrolidin
erweisf. Die Ausbeute befrigt 159/, des angewandten oder 359, des iiber-
haupt umgesetzten Bromids.

£.0908 g Sbst.: 0.2255 g CO,, 0.1052 g H,O.

CgHigN;. Ber. C 67.57, H 12,76. Gef. C 67.75, H 12.96.

0.0582 g Sbst. in 0.4651 g Campher: At == 250

Mol.-Gew. Ber. 142. Gef. 131.

;3 J. v. Braun, B. 49, 973 [1916].
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Das Bis-pyrrolidin stellt eine wasserhelle, im Vergleich zum Pyrro-
lidin nur schwach basisch riechende, mit Wasser leicht mischbare Fliissig-
keit dar, deren Dichte (d}®)=0.902 ist.

Das Chlorhydrat ist zerflieBlich, das Platinsalz stellt gelbrote, in Wasser
merklich losliche Krystalle vom Zers.-Pkt. 2070 dar.

0.1025 g Sbst.: 0.0364 g Pt.

CyHyN; ClgPt, Ber. Pt 35.35, Gef. Pt 35.50.

Das Pikrat fillt in Ather erst als Ol aus, erstarrt beim Reiben und schmilzt
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 203—204°.

0.1365 g Sbst.: 222 cem N (219, 756 mm).

C0Hy, Oy Ng. Ber. N 18,67, Gef. N 18.5.

Die Benzolsulfoverbindung ist, als Beweis fir die sekunddre Natur der
zwel Stickstoffatome, in Alkali unloslich, aber 6lig; dasselbe gilt far die Nitroso-
verbindung, die sich in verd. Siuren 16st und durch Alkali als gelbes Ol abge-
schieden wird,

Mit Sicherheit geht die disekundire Natur der Base aus dem Ergebnis der er-
schopfenden Methylierung hervor. Das digquartiare Jodid wird nach dem Er-
warmen der Base mit 2 Mol. Alkali und etwas tberschiissigem Jodmethyl mit konz.
Lauge als dickes, in Chloroform unlésliches Ol gefillt, das nach vorsichtigem Auf-
nelmen mit Hilfe einer Pipette, Losen in Alkohol und nochmaligem. Filen mit Ather
fest, aber in ungemein hygroskopischer Form erhalten wurde. Wir fihrten es daher
indas Chlorid und in das Platinsalz tber, das wir als schwach gelben, in Wasser
schwer loslichen Niederschlag vom Zers.-Pkt. 2370 erhielten.

0.1144 g Sbst.: 0.0366 g Pt. ’

C;oHyg Ny ClgPt.  Ber. Pt 32.09, Gef. Pt 31.90.

Die Konstitution des Bis-pyrrolidins folgt aus der bei seiner Darstellung
sich bildenden Menge Pyrrolidin, das im Sinne frijherer direkter Beobach-
tungen nur durch’ Zerfall des primir entstehenden Bisimins zu Stande
kommen kann.

Tetramethylen-pentamethylen-bisimin (VI).

Das aus Piperidin und 1.4-Dibrom-bulan nach der {rither gegebenen
Vorschrift ) in quantitativer Ausbeute zu gewinnende Bromid V wurde in
der vorhin angegebenen Weise mit Ammoniak behandelt und die auch hier
fast durch kein Ol getriibte Fliissigkeit mit Alkali tibersiiligh; dabei konnte,
und zwar in einer 259/, betragenden Menge, iAther-unldsliches Ausgangs-
bromid zuriickgewonnen und daneben ein 4ther-losliches Basen-Gemisch er-
halten werden, das durchdringend nach Piperidin und Pyrrolidin roch und
vom groften Teil dieser leicht fliichtizen Basen durch mehrmaliges Uber-
gieBen mit Ather und Abdampfen des Athers befreit werden kounte. Der
Rest ging nach einem kleinén Vorlauf und unter Hinterlassung eines kleinen
dunklen, zihen Riickstandes unter 15mm bei 100—130° iiber, bei noch-
maliger vorsichtiger Destillation konnte der groBite Teil (79, des ange-
wandten, oder fast 109/, des tiberhaupt umgesetzten Bromids) unter 14 mm
hei 110—112¢ siedend herausgearbeitet werden.

0.1108 g Sbst.: 17.1 ccm N (159, 758 mm).

CyHyyN;. Ber. N 17.95. Gef. N 18.25.

0.0297 g Sbst. in 0.3109 g Campher: At ==230

Mol.-Gew. Ber. 156, Gel. 166.

Die Base riecht schwicher als das Bis-pyrrolidin, mischt sich wie dieses

in allen Verhiltnissen mit Wasser und besitzt die Dichte (d3')=0.920.

) J. v. Braun, B. 49, 966 [1916].
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Sie  liefert - eine Olige, alkali-unlésliche Benzolsulfoverbindung, ein 9Sliges
Pikrat, ein, zerfliefliches Chlorhydrat, jedoch ein gut krystallisiertes, in Wasser
ziemlich leicht 16sliches Platinsalz (Zers.-Pkt. 1900).

0.0812 g Sbst.: 0.0280 g Pt.

CyHyy N, CIgPt. Ber. Pt 36.47. Gef. Pt 36.48.

Die erschopfende Methylierung fihrt zu einem dickéligen, in Chloroform wenig
16slichen Jodmethylat, das nach vorsichtigem ‘Herauspipettieren, durch Auf-
nehmen in warmem Alkohol und langsames Abkiihlen unter Reiben zur Krystallisation
gebracht werdén Lkounte. Die farblosen, elwas weniger als beim analogen Bispyrro-
lidin-Derivat hygroskopischen, aber noch reichlich Wasser anziehenden Krystalle
zeigen den Schmp. 2470.

0.0892 g Sbst.: 0.1097 g CO,, 0.0537 g H,0. — 0.1242 g Sbst.: 0.1224 g Agl.

Cys Hyg N J;. Ber. C 33.34, H 6.46, J 54.22. Gef. C 33.55, H 6.74, J 54.05.

Das dber das Chlorid hinweg gewonnene Platinsalz stellt ein orangefarbiges,
in Wasser schwer 16sliches Pulver vom Zerz.-Pkt. 2480 dar.

0.1255 g Sbt.: 0.0392 g Pt.

CisHgo N, ClgPt. Ber. Pt 31.37. Gef. Pt 31.24.

Bis-piperidin (IV).

Wie schon im Jahre 19061°) von dem einen von uns gezeigt wurde,
wird das.aus Piperidin und 1.5-Dibrom-pentan leicht darstellbare Bis-piperi-
diniumbromid (IIf) bei Temperaturen tber 220° durch Ammoniak in sehr
geringem Umfang in eine im Vakuum iiber 180° siedende, anscheinend drei-
siurige Base verwandelt, deren Konstitution und Entstehungsart zu er-
mitteln nicht moglich war. Unterhalb 200° war eine Emwu'kunrr des Ammo-
niaks nicht wahrzunehmen. Sié tritt tatsichlich in der nach den Erfahrungen
bei anderen analogen Brormden zu erwartenden Richtung ein, jedoch in so
geringem Umfang; daB wir erst bei Anwendung von recht viel Material das
gewiinschite Reaktionsprodukt isolieren konnten.

Verfihrt man nimlich wie beim Bis-pyrrolidiniumbromid angegeben, so
kann aus der wollig klaren durch Einwirkung von Ammoniak entstehenden
Flissigkeit weit mehr als die Hilfte, nimlich 749/, Bromid zuriickgewonnen
werden ;. man: erhilt ¢ine bedeutende Menge Piperidin und mit einer Aus-
beute: von wenig mehr als 19/, des angewandten Bromids, entsprechend
ca. 49, des iiberhaupt umgesetzten Bromids, eine Base, die unter 12mm
bei ‘108-—110°, also nur wenig hoher als das Tetramethylen-pentamethylen-
bisimin siedet und sich als Bis-piperidin erweist.

0:1274 g Sbst.: 17.9 ccm N (220, 762 mm).

CioHgsN;. Ber. N 16.46. Gef. N 16.30.

0.0415 g Sbst.. in 0.2914 g €Campher: At =330,

Mol.-Gew. Ber. 170. Gef. 173.

In ‘ihrem schwachen basischen Geruch, ihrer Wasserloslichkeit, ihrer
Dichte (@17 == 0.9195) ihnelt :die Base sehr ihren niederen Homologen.

Sie liefert €éin¢liges Pikrat und ein zerflieBliches Chlorhydrat, aus welchem
ein in Wasser leicht, in Alkohol schwer losliches Platinsalz als orangefarbiges,
sich bei 1800 zersetzendes Krystallpulver gewonnen werden kano.

0.1350 g Sbst.: 0.0452 g Pt.

CioHg N3Cl Pt. Ber. Pt 33.64. Gef. Pt 33.48.

Die Nitrosoverbindung ist, wie bei den niedéren Homologen, dlig. Viel be-
quemer als bei diesen laBt sich aber. das bej der erschépfenden Methylieiung ent-
stehende quartire Jodid fassen, da es auf Zusatz konz. Lauge als sehr schnell

10) B. 89, 4347 [1906].
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exstarrendes Ol - ausfallt, in kaltem Alkohol schwer loslich ist und sich daraus,gut
amkrystallisieren 128t. Es schmilzt bei 2720 unter Aufschiumen.

0.1044 g Sbst.: 0.1340 g CO,, 0.0646 g H;0. — 0.0952 g Sbst.: 0.0924 g AglJ.

C1 Hss NpJs. Ber. C 34.86, H 6.69, J 52.64. Ber. C 35.02, H 6.92, J 52.46.

Das zugehorige Platinsalz ist in Wasser auch schwer loslich und zersetzt sich
bei 2470,

0.1049 g Sbst.: 0.0319 g Pt.

CyHse N.CIgPt. Ber. Pt 30.67. Gef. Pt 30.41.

Die Gewinnung der fur eine ergiebigere Untersuchung (z. B. die Hofmannsche
und Braunsche Ringsprengung) ausreichenden Mengen der Bisimine wird vermul-
dich beim Bis-piperidin kaum im Bereich der Mdglichkeit liegen. Sicher dirfle es
aber bei den mit weit besserer Ausbeute erhaltlichen zwei niederen Ring-Homelogen ge-
dingen, genigend Material zu beschalfen, wmn zahlreiche sich hier bietende chemische
Fragen zu beantworten, die namentlich einen Vergleich mit dem Piperazin auf der
€inen, mit dem Pyrrolidin und Piperidin auf der anderen Seite zum Grundmotiv haben.

20, Julius v. Braun und Hans Engel: Verbindungen
der 2-Fluoreno methyl-Relhe.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 22. November 1923.)

a- und B-Naphthonitril gestatten beim Arbéiten' mit Nickel-Kataly-
satoren unter Druck, in einer fiir priparative Zwecke sehr erwiinschten
Weise die Cyangruppe mit Wasserstoff zu beliden, ohne daB dabei Her
Naphthalin-Kern in nennenswerter Weise in Mitleidenschaft gezogen wird1).
Man konnte daraus mit grofer Wahrscheinlichkeit schlieBen, daB auchCyan-
Abkommlinge des Fluorens sich dhnlich verhalten wiirden. Wir
haben die Verhiltnisse fiirs erste am Beispiel des aus 2-Nitro-fluoren leicht
zuginglichen 2-Cyan-fluorens (l) gepriift und fanden unsere Voraus-
sicht bestiitigt: es geht, ohne daB einer der aromatischen Kerne Wasserstoff
aufnimmt, in ein leicht trennbares Gemisch von 2-Fluoreno-methyl-
amin (II) und Di-fluorenomethyl-amin, (C;3Hy. CH,), NH (III), iiber,
von denen das erstere den Weg zum 2-Fluoreno-methylalkohol,
Cy3Hy. CH; OH (IV), -chlorid oder -bromid, C;3Hy.CH,.CI(Br) (V), zum
2-Fluoren-aldehyd, C,;H,.CHO (VI), und, iiber das Nitril C,;H,.CH,.
CN (VII) hinweg, zur Fluoren-essigsiure, C;3H,.CH;.COOH (VIH)
erschlieBl, so dal die lange Reihe von Verbindungen die als fett-aroma-
tische Abkommlinge der Fluorenreihe bezeichnet werden kénnen, nunmehr
dem syn'thetischen Aufbau zuginglich gemacht worden ist.

1 [ n“*n w [ F( .| nj\ J

’NO

Dasselbe wird zweifellos auch fiir die in Stellung 1 substituierten Deri-
vate des Fluorens gelten; fiir die das von Diels, Schill und Tolson?)
beschriebene 1-Nitro-2-amino-fluoren (IX) einen unschwer zuginglichen Aus-
gangspunkt bilden diirfté, und bei denen die voraussichtlich auf. verschie
denen Wegen realisierbare Verkniipfung der in 1 befindlichen aliphatischen

1) J. v. Braun, G. Blessing und F. Zobel, B. 56, 1988 [1923].
) B. 35, 8284 [1902].





