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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].
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Kette mit der Methylenbriicke des ‘Fluorens ein besonderes Interesse hean-
spruchen wird.
Beschreibung der Versuche.

Die zur glatten Hydrierung unerlifiliche Reinigung des schon von
Fortner3) aus Fluoren-2-diazoniumchlorid dargestellten 2-Cyan-fluo--
rens wird am schnellsten und mit dem geringsten Verlust an Substaz nicht
durch Umkrystallisieren, sondern durch 1-maliges Uberdestillieren im Va-
kuum erreicht. Das Nitril geht unter Hinterlassung eines geringen Riick-
standes unter 10 mm bei 240° konstant iiber, erstarrt sofort in der Vorlage
und erweist sich als véllig rein. Die Ausbeute betrdgt rund 25g aus 100g
technischem Fluoren, so daff das Produkt auch in grofleren Mengen bequem
gefalit werden kann.

Die katalytische Hydrierung, die wir 'in Dekalin-Losung in der
friiher beschriebenen Weise ausfiihrten, verliuft sehr glatt und schnell
(25 g in 11/, Stdn.) schon in der Gegend von 100°, fiihrt aber, da wegen
der Schwerldslichkeit des Nitrils in Dekalin in ziemlicher Verdiinnung
(10-proz. Losung) gearbeitet werden muf, entsprechend der seinerzeitt)
erwihnten Gesetzmifigkeit in recht bedeutendem Umfang zur Bildung der
sekunddren Base III neben der primidren II. Man verdiinnt mit Ather,
filtriert vom Nickel, leitet bis zur Sittigung HCl ein, saugt ab, isoliert aus
dem Filtrat kleine Mengen (etwa 109/,) unverinderten Nitrils, zieht den
Nickelriickstand mit heiSem. Alkohol aus, macht den Auszug salzsauer, ver-
einigt die Losung mit dem Chlorhydrat-Niederschlag und treibt Alkohol und
anhaftendes Dekalin mit Wasserdampf ab. Wenn man die riickstindige
Fliissigkeit heil von dem darin in Form von harten Brocken suspendierten
Niederschlag filtriert, so kann man eine fast vollstindige Trennung der
Basen II und III erzielen. Das Filtrat wird nach dem Erkalten obne Riick-
sicht auf die dabei erfolgende Abscheidung alkalisch gemacht, das sich
flockig abscheidende

2-Fluoreno-methylamin (II)
in Ather aufgenommen, getrocknet und destilliert. Es siedet unter 10 mm
fast ohne Riickstand bei 215° und erstarrt sehr schnell zu einer farblosen,
in organischen Ldsungsmitteln leicht l6slichen Krystallmasse, die bei 113%
schmilzt und aus der Luft schnell Kohlendioxyd anzieht. Die Ausbeute be-
trdgt 55—579/, der Theorie.

0.1444 g Sbst.: 0.4566 g CO,, 0.0896 g H,O.

CuHN. Ber. C 86.11, H 6.71. Gef. C 86.15, H 6.94.

Das in heilem Wassér ziemlich leicht, in kaltem viel schwerer lésliche Chlor-
hydrat schmilzt bei 2752780 unter Zersetzung.

0.1534 g Shst.: 0.1235 g AgClL

C Hi NCL Ber. €l 15.31. Gefl. C1 15.34.

Das Pikrat verflissigt sich bei 210° (ber. N 13.21, gef. N 13.30); die Acetyl-
verbindung ist in Alkohol sehr lcicht, in Benzol viel schwerer l6slich (Schmp. 1712).

0.1403 g Shst.: 0.4166 g CO,, 0.0799 g H,0.

C;sHi;ON. Ber. C 80.98, H 6.37. Gef. C 81.01, H 6.37.

Der Phenylsulfoharnstoff bildet farblose, in Alkohol nicht allzu leicht
16sliche Nadeln vom Schmp. 1690

0.1909 g Sbst.: 0.1401 g BaSO,.

CogH;gN3S. Ber. S 10.07. Gef. S 10.08.

$) M. 25, 443 [1904]. 4) B. 56, 1988 [1923].
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Di-fluorenomethyl-amin (III),

dessen Menge fast 209/, des Ausgangsmaterials betrdgt, ist in Wasser auch
in der Hitze so wenig-16slich, daB die Base daraus mit Alkali nur fuBerst
langsam in Freiheil gesetzt wird. Man kommt aber zum Ziele, wenn man
Chloroform zufiigt und in der Kilte lingere Zeit schiittelt. Der braune
Chloroform-Auszug hinterlift nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
das sekundiire Amin dls festen, braunen Riickstand, der sich fast gar nicht
in Ather und Petrolither, leichter in Alkobol, noch leichter in Benzol und
Chloroform lést. Durch 2-maliges Umlésen aus verd. Alkohol erhidlt man
die Base farblos und analysenrein vom scharfen Schmp. 1470

0.1601 g Shst.: 0.5285 g CO,, 0.0890 g H,0.

CosHygN. Ber. C 90.04, H 6.21. Gef. C 90.06, H 6.22.
Das vorhin erwihnte Chlorhydral schmilzt bis 360° nicht:
0.2089 g Shst.: 0.0732 g AgClL ‘
CysHy NCl. Ber. Cl 865. Gef. Cl 8.67.

Gut lrystallisiert 1aBt sich das Nitrosamin erhalten, das in Alkohol, Ather,
Petrolither schr schwer, in Chloroform leicht ldslich ist und aus der Chloroform-
Losung durch vorsichtigen Zusatz von Pelrolither in hiitbschen Nadeln vom Schmp.
2120 herauskommt.

0.1397 g Sbst.: 8.3 cem N (199, 757 mm).

Cy3H ONo. Ber. N 6.86. Gef. N 6.92.

2-Fluoreno-methylalkohol (IV)

wird leicht in der iblichen Weise aus Fluoreno-methylamin und Natrium-
nitrit in essigsaurer Losung erhalten und hinterbleibt nach dem Aufnehmen
in Ather und Abdampfen des Athers als gelblich gefirbte feste Masse, die
durch Umkrystallisieren aus heiBem Ligroin rein und farblos gewonnen
wird. Schmp. 1319, Ausbeute tber 800/, der Theorie.

0.1028 g Sbst.: 0.3226 g CO,, 0.0507 g H,0.

€, Hy; 0. Ber. C 85.68, H 6,17. . Gef. C 85.61, H 6.17,

Auffallend ist bei dem neuen Carbinol die intensive Halochromie-
Erscheinung mit konz. Schwefelsiure: es fiarbt sich damit intensiv
blau-grin, wihrend Benzylalkohol nur eine blaf-orange Firbung gibt, und
die Fiarbung verschwindet erst auf Zusatz von mehr Wasser als beim
Benzylalkohol. Man kann daraus, im Sinne der bekannten Betrachtungen
A v. Baeyers?), die von Skraup und Freundlich weiter gefihrt wor-
den sind®), auf eine stirkereValenz-Belastung des Carbinol- Kohlenstoffatoms
durch den Fluorenyl- im Vergleich zum Phenylrest schlielen, eine Frage,
auf die wir demnichst in einem anderen Zusammenhang zuriickkommen
werden,

2-Fluoreno-methylchlorid (V)
wird aus dem Alkohol am besten mit Phosphorpentachlorid durch Zusam-
menbringen in der Kilte, darauffolgendes kurzes Erwirmen auf dem Wasser-
bade und EingieBen in Eiswasser in fester Form gewonnen. Aus einem
Gemisch von wenig Benzol und viel Ather erhilt man die Verbindung bei
langsamem Verdunsten rein, gut krystallisiert vom Schmp. 100°.

0.1811 g Shst.: 0.1008 g AgCl

Ci H, Cl. Ber. Cl 16.52. Gef. Cl 16.50.

5y B. 85, 3019 [1902]. ) B. 53, 1073 [1922].
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2-Fluoreno-methylbromid (V)
wird am besten mit Hilfe von Phosphortribromid und der gleichen Menge
Chloroform erst bei 09 dann auf dem Wasserbade (3/,Stdn.) gewonnen.
Man setzt Eiswasser und mehr Chloroform zu, schiittelt durch und 148t
die  getrocknete Chloroform-Schicht langsam verdunsten, wobei das Bromid
als schwach gelblich gefirbte Krystallmasse vom Schmp.95° hinterbleibt.

0.1452 g Shst.: 0.1051 g AgBr.

CyyHyy Br. Ber. Br 30.85, Gef. Br 30.80.

Gleich dem Benzylbromid reagiert das Fluoreno-methylbromid sehr leicht
it Wasser, Alkohol, Aminen usw. Mit 80-proz. Trimethylamin findet
2. B. schon in der Kilte eine schnelle restlose Vereinigung zum quartiren
Bromid statt, das nach dem Umlésen aus Alkohol-Ather bei 218—219°
schmilzt.

0.1850 g Sbst.: 0.1097 g AgBr.

Ci7HygNBr. Ber. Br 25,12, Gef. Br 25.14.

2-Fluoren-aldehyd (VI)

kann man, wenn auch nicht mit guter Ausbeute (ca. 309/,) nach der Me-
thode von Sommelet gewinnen. Man liBt das Bromid in Chloroform-
Lésung 12 Stdn. mit der 1t/,-fachen Menge Hexamethylentetramin stehen,
vervollstindigt die Abscheidung des krystallinen, ,gegen Luftieuchtigkeit
unempfindlichen Anlagerungsproduktes durch Ather und behandelt in der
bekannten Weise mit Wasser in der Wirme. Der in dunkler, halbfester
Form gewonnene Aldehyd wird durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol
fest und farblos gewonnen. Er schmilzt bei 174—175° und ist geruchlos.

0.1098 g Sbst.: 0.3485 g CO;, 0.0309 g I1;0.

Cyy HipO. Ber. C 86.57, H 5.19. Gef. C 86.59, H 5.19.

Das Semicarbazon bildet sich in Gegenwart von etwas Alkohol ziemlich leicht.
Es schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 245—2470.

0.0971 g Sbst.: 13.9 ccm N (199, 760 mm).

Ci;H;30N;, Ber. N 16.73. Gef. N 16.73.

2-Fluoreno-acetonitril (VII)
-entsteht dhnlich dem Benzylcyanid ungemein leicht aus den Fluorenomethyl-
halogenverbindungen, ist fest und verflissigt sich nach dem Umkrystalli-
sieren aus Ligroin bei 1240
0.1324 g Sbst.: 7.9cem N (210, 758 mm).
CisHiy N, Ber. N 6.83. Gef. N 6.91.
Es geht beim Verseifen in das Analogon der Phenyl-essigsiure in der
2-Fluorenreihe, die
2-Fluoreno-essigsdure (VII)
dber, die auch fest ist und nach dem Umlésen aus Alkohol bei 178°
:schmilzt.
0.1122 g Sbst.: 0.3307 g CO,, 0.0542 g H.0.
CisHis 03 Ber. C 80.33, H 5.40. Gef.-C 80.41, H 5.41.

Sowohl die nunmehr leicht zugingliche Siure als ihr Nitril werden,
wie schon einleitend bemerkt, einen bequemen Zugang zu zahlreichen wei-
teren »fett-aromatischen« Abkommlingen des Fluorens bilden, von denen
auf Grund der bisherigen Resultate erwartet werden kann, daB sie sich

durch gutes Krystallisations-Vermdgen und leichte Isolierbarkeit auszeichnen
werden.





