
191 

erstameades 01 -ausf&llt, in  kaltem Alkohol schwer 16sitich ist und sich daraus,@ 
umkrptallisieren MDt. Es schmilzt bei 2720 unter AufschHumen. 

C14HBZNPJs. Ber. C 34.86, H 6.69, J 52.64. Ber. C 35.02, H 6.92, J 52.46. 
Das zugehdrige P l a t i n s a l z  ist in Wasser auch schwer l6slich und zersettt gieh 

0.1049 g Sbst.: 0.0319 g Pt. 
C,,HS,N,C1,Pt. Ber. Pt 30.67. Gef. Pt 30.41. 

Die Gewinnung der fitr eine ergiebigere Untersuchung (z. B. die Hofmannsche  
und B r aunsche Ringsprengung) ausreichenden Mengen der Bisimine wird vermut- 
3icli beim Bis-piperidin lcaum im Bereich der MBgKchkeit liegen. Sicher diirne es 
aber bei den mit weit besserer Ausbeute erhiiltlichen zwei niederen Ring-Homologen ,p 
U n g q  gei~igend hlateri'al zu beschaffen, u m  zahlreiche sich hier bietende chemische 
Fragen zu beantworten, die namentlich einen Vergleich mit dem Piperazin auf der 
einen, mit dem Pyrrdidin und Piperidin auf der anderen Seite zum Grundmotiv haben. 

0.1044 g Sbst.: 0.1340 COs, 0.0646 g H,O. - 0.0952 g Sbst.: 0.0924 g AgJ. 

bei 2470. 

2EI. Julius v. Braun und Hans Engel :  Verbindungen 
der 2.Fluoreno methrl-Reihe. 

[Aqs d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. X.] 
(Eingcgangen am 22. Kovember 1923.) 

a- und p - N a p h t h o n i t r i l  gestatten beim Arbeiten' mit Nickel-Kataly- 
satoren unter Druck, in einer fur praparaiive Zwecke sehr erwiinschted 
Weise die Cyangruppe mit Wasserstoff zu beladen, ohne daD dabei tler 
Naphthalin-Kern in nennenswerter Weise in Mitleidenschaft gezogen wird1). 
?ihn konnte daraus mit groSer Wahrscheinlichkeit schliehn, &I3 auch C yan - 
A b k o m m l i n g e  d e s  F l u o r e n s  sich tihnlich verhalten wiirden. Wit 
haben die Verhaltnisse furs erste am Beispiel des aus 2-Nitro-fluoren leicht 
zuganglichen 2 - C y a n - f 1 u o r e  n s (I) gepruft und fanden unsere Vorans- 
i c h t  besatigt: es geht, ohne daI3 einer der aromatischen Kerne Wassersbff 
auhimmt, in ein leicht trennbares Gemisch von 2 - F 1 u o r e  no  - m e  t h y l  - 
a m i n  (11) und Di-f luorenomethyl-am' in ,  (Cl1H9.CH2),NB (III), iiba, 
vvn denen das erstere den Weg zum 2-FIuorezlo-methylalkoho~l ,  
ClpHg.CH,OH (IV), - c h l o r i d  oder -b ron i id ,  CI3H9.C&.C1(Br) (V), zum 
2 - F l u o r e n - a l d e h y d ,  ClsH9.CH0 (VI), und, uber das NiSri l  C,,H,.CHI,. 
CN (VII) hinweg, zur F l u o r e n - e s s i g s a u r e ,  Cl3H9.CHZ.COOH (Vlfi) 
erschlisB1, so daD die lange Reihe von Verbindungen die als f e t t - a m -  
tische Abkommlinge der Fluorenreihe bezeichnet werden konnen, nunmehr 
dem synthetischen Aufbau zuganglich gemacht worden ist. 
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Dasselbe wird zweifellos auch fur die in Stellung 1 substituierten Den- 
vate @ Fluorens gelten, fur die das von D i e l s ,  S c h i l l  und Tolson') 
beschrhbene 1-Nitro-2;tmino-fluoren (IX) einen unschwer zuganglichen AUS- 
pangspunkt bilden durft& und bei denen die voraussiehtlich auf VQ& 
h e n  Wegen realisierbare Verknupfung der in 1 befindlichen aliphatischen 

1) J. v. B r a u n ,  G. B l e s s i n g  und F. Z o b e l ,  B. 56, 1988 [1923]. 
9 )  B. 36, 3284 [1902]. 



Kette mit der Methylenbriicke des Fluorens ein besonderes Interesae hean- 
spruchen wird. 

Beschreibung der Versuche. 
Die zur giatten Hydrierung unerlaDliche Reinigung des schon von 

F o r t  n e  r 8 )  aus Fluoren-2diazoniumchlorid dargestellten 2 - C y an - f 1 u o -- 
r e n s  wird am schnellsten und rnit dem geringslen Verlust an  Substaz nicht 
durch Umkrystallisieren, isondern durch 1-maliges Uberdestillieren irn Va- 
kuum erreicht. Das Nitril geht unter Hinterlassung eines geringen Kuck- 
standes unter 10mm bei 2400 konstant uber, erstarrt sofort i n  der Vorlag 
m d  erweist sich lals vollip rein. Die Ansbeute betragt rund 25g &us lOOg 
technischem Fluoren, so da8 das Produkt auch in grol3eren Mengen bequern 
gefaDt werden kann. 

Die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g ,  die wir 'in Dekalin-Losung in der 
friiher beschriebenen Weise ausf uhrten, verliiuft sehr glatt und scknell 
(25 Q in 11/, Stdn.) schon in der Geged von 1000, fuhrt aber, da wege> 
der Schwerllislichbit dies Nitrils in Dekalin in  ziemlicher Verdunnung 
(10-proz. Losung) gearbeitet werden mul3, entsprechend der seinerzeit.4) 
erwahnten Gesetzmiiaigkeit in recht bedeutendem Umfang zur Bildung der 
sekundaren Base I11 neben der pri&en 11. Man verdiinnt mit Ather, 
filtriert vom Nickel, hit& bis zur Sattigung HC1 ein, saugt ab, isoliert aus 
dem Filtrat kleine Mengen (etwa 10%) unveriinderten Nitrils, zieht den 
Nickelruckstand rnit hdBem Alkohol aus, macht den Auszug salzsauer, ver- 
einigt die Losung rnit dem Chlorhydrat-Niederschlag und treibt Alkohol und 
anhaftendes Dekalin rnit Wasserdampf ab. Wenn man die ruckstandige 
Fliissigkeit heil3 von dem darin in Form von harten Rrocken suspendierten 
Niederschlag filtriert, so kann man eine fast vollstidige Trennung deer 
Basen I1 und 111 erzielen. Das Filtrat w i d  nacli dem Erkalten ohne Kiick- 
sicht auf die dabei erhlgende Abscheidung alkalisch gemacht, das sich 
flockig abscheidende 

2 - F l u o r e n o - m e t h y l a m i n  (11) 
in Ather aufgenommen, getmcknet und destilliert. Es siedet unter 10mm 
fast ohne Ruckstand bei 2150 und erstarrt sehr schnell zu einer farblosen, 

organischen Losungsmi tkln leicht loslichen Krystallniasse, die bei I 130 
schmilzl. und aus der Luft schnell Kohlendioxyd anzieht. Die Ausbeute be- 

5 5 4 ~ 7 O / ~  der Thmrie. 
0.1444 6 Sbst.: 0.4566 g COZ, 0.0896 g HtO. 

Cl,H13N. Ber. C 86.11, H 6.71. Gef. C 86 15, H 6.94. 
Das in heiBem Wass6r ziemlich leicht. in kaltem vie1 schwerer l6sIiche C h 1 o r -  

0.1534 g Sbst.: 0.1235 g Ag C1. 
Cl,H14NCI. Ber. C1 15 31. Gef. C1 15.34. 

Das P i k r a t  verfliissigt sich bei 3,100 (ber. N 13.21, gef. N 13.30); die A c e t y l -  
v e r b i n d u n g  ist in .4lltohol sehr leicht, in Benzol vie1 schwerer loslich (Schmp. 1710). 

0.1403 g Sbst.: 0.4166 g C02, 0.0799 g H20. 
Cl,Hl,ON. Ber. C 80.98, H 6.37. Gef. C 81.01, H 6.37. 

Der P h e n y l s u l f o h a r n s t o f f  bildet farblose, iIt Alkohol nicht allzu leieht 

0.1909 g Sbst: 0.1401 g BaSO,. 

h y d r a  t schqilzt bei 275-2780 unter Zersetzung. 

36sliche Nadeln vom Schmp. 1690. 

C,HI8N9S. Ber. S 10.07. Gef. S 10.08. 

3) M. 25, 443 [19001]. 4) B. 56, 1988 [1923]. 
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D i - f 1 u o r le n o in e t h y 1 - a m  i n (III), 
dessen Menge fast 200/, des Ausgmgsmaterials betragt, ist in Wasser auch 
in der Hitze so wenig-loslich, daB die Base daraus mit Alkali nur BuBerst 
langsarri in Freiheit gqetzt wird. Man kommt aber zum Ziele, wenn man 
Chloroform zufugt und in der Kalte langere Zeit schiittelt. Der braune 
Chloroform-Auszug hinterlaflt nach dem Abdestillieren des Losungsmittels 
das sekundiire Amin ils festen, braunen Ruckstand, der sich fast gar iiicht 
in Ather und Petrolather, leichter in Alkohol, noch leichter in Benzol und 
Chloroform lost. Durch 2-maliges Umloslen aus verd. Alkohol erhalt man 
die I3 ase farblos und analysenrein vom scharfen Schmp. 147O. 

0.1601 g Sbst.: 0.5285 g CO,, 0.0890 g H20. 

Das vorhin erwiihiitc C h l o  r h y d r a 1 schmilzt bis 3600 nicht : 
0.2089 g Sbst.: 0.0732 g AgC1. 

C,,H,,NCl. Ber. C1 8.65. Gef. C1 8.67. 
Gut krystallisiert liBt sich das N i t r o s a m i n  erhalten, das in Alkohol, Ather, 

Petrolither sehr schwer, in Chloroform leicht lBslich ist und aus der Chloroform- 
Zdsung durcli vorsichtigen Zusntz voii Pelrolither in hiibschen Nadeln vom Schmp. 
2120 herauskommt. 

C,,H,3N. Ber. C 90.04, H 6.21. Gef. C 90.06, €I 6.22. 

0.1397 g Sbst.: 5.3 ccm N (190, 557 mm). 
C,8HezON,. Ber. N 6.SG. Gef. N 6.92 

2 - F 1 u o r e  n o  ~ m c t h y 1 a1 k o h o 1 (IV) 
wird leicht in der ublichen W'eise aus Fluoreno-methylamin und Natrium- 
nitrit in essigsamr Losung erhalten und hinterbleibt nach dem Aufnehmen 
in &her 'und Abdampflen des Athers als gelblich gefakhte feste Masse, die 
durch Umkrystallisieren aus  heil3em Ligroin rein und farblos gewonnen 
wird. Schmp. 1310, Ausbeute uber goo/, der Theorie. 

0.1028 6 Sbsl.: 0.3226 6 COP, 0.0507 g HZO. 
C,,H,,O. Ber. C 85.68, H 6J7. . Gef. C 85.61, H 6.17. 

Auffallend ist be,i kkxn neuen Carbinol die intensive Ha  1 o c h r m i e - 
E r s c h e  i n u n  g mit konz. Schwefelsiiure : es farbt sich damit intensiv 
blau-griin, wahrend Benzylalkohol nur eine blal3-orange Fiirbung gibt, und 
die Farbung verschwindet erst auf Zusatz von rnehr Wasser als beim 
Benzylalkohol. Man kann daraus, im Sinne der bekannten Betrachtungen 
-4. v. Baeye r sh ) ,  die von S k r a u p  und F r e u n d l i c h  weiter gefuhrt wof- 
den sinds), auf eine starkere Valenz-Belastung des CarbinoI-IhhIenstoffatoms 
durch den Fluorenyl- im Vergleich zum Phenylrest schlieDen, e k e  Frage, 
auf die wir demnachst in einem andereii Zusanimenhang zuriickkommen 
werden. 

2 - F  1 u o  r eno - m e t  h y l c  h l o r i d  (V) 
wird aus dem Alkohol am besten mit Phosphorpentachlorid durch Zusam- 
menbringen in der Kalte, darauffolgendes kurzes Erwiirmen auf dem Wasser- 
bade und EingieBen in Eiswasser in fester Form gewonnen. Aus einem 
Gemisch von wenig Benzol und vie1 Ather erhiilt man die Verbindung bei 
langsamem Verdunsten iwin, gut kvstallisiert vom Schmp. 1000. 

0.1811 g Shst.: 0.1008 g AgC1. 
CL,H,,C1. Ber. C1 16.52. Gef. C1 16.50. 

5 >  B. 36, 3018 [1902]. 6 )  B. 55,  1073 [1922]. 
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2 - F 1 u o r  e n o  - m e t  h y 1 b r  o m i  d (V) 
wird am besten mit Hilfe von Phosphortribromid und der gleichen Menge 
Chloroform erst bei 00, dann auf dern Wasserbade (s/4SMn.) gewonnen. 
Man setzt Eiswasser und mehr Chloroform zu, schiittelt durch und IaiDt 
die getrockneb Chloroform-Schicht langsam verdunsten, wobei das Bromid 
a l s  schwach gelblich wfiirbte Krystalhasse vom Schmp. 95O hinterbleibt. 

C,,H,,Br. Ber. Br 30.85. Gef. Br 30.80. 
0.2452 g Sbst.: 0.1051 g Ag Br. 

Gleich dem Benzylbromid reagiert das Fluoneno-methylbromid sehr leicht 
mit  Wasser, Alkohol, Aminen usw. Mit 80-proz. T r i m e t h y l a m i n  findet 
2. B. schon in der ICalts eine schnelle restlose Vereinigung zum yuartiiren 
Bromid statt, das nach dem Umlosen aus Alkohol-Ather bei 218-219O 
schmilzt. 

0.1850 g Sbst.: 0.1097 g AgBr. 
C17H2,,NBr. Ber. Br 25.12. Gef. Br 25.14. 

2 - F l u o r e n - a l d e h y d  (VI) 
kanr~ man, wenn auch nicht mit guter Ausbeute (EL. 30O/d) nach der Me- 
thode von S o m m e l e t  gewinnen. Man laat das Bromid in Chloroform- 
Losung 12 Stdn. mit der ll/,-fachen Menge Hexamethylenletramin stehen, 
vervollstandigt die Abscheidung des krystallinen, ,gegen Lufffeuchtigkcit 
unempfindlichen Anlagerungsproduktes durch Ather und behandelt in der 
hekannten Weise mit Wasser in der Warme. Der in dunkler, halbfeskr 
Form gewonnene Aldehyd wird durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 
fest und farblos gewonnen. Er schmilzt bei 174-1750 und ist geruchlos. 

C,,HloO. Ber. C 86.57, H 5.19. Gef. C 86.59, H 5.19. 
0.1098 g SbSt.: 0.3485 g COz, 0.0509 g HZO. 

Das S e m  ic a r b a z o n bildet sich ih Gegenwart von etwas Alltohol zieinlicli leicht. 

0.0971 g Sbst.: 13.9 ccm N (190, 760 mm). 

I ~ES schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkoiiol bei 245-2470. 

C,,H130N3. Ber. N 16.73. Gef. N 16.73. 

antstehi. ahnlich dern Benzylcyanid ungemein leicht aus den Fluorenomethyl- 
halogenverbindungen, ist fest und verfliissigt sich nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ligroiu bei 1240. 

2 - F1 u o r e  no  - a c e  t o n  i t r i 1 (VII) 

0.1324 g Sbst.: 7.9 ccm N (210, 75s mm). 

Es geht beim Verseifen in das Analogon der Phenyl-essigsaure in der 
CljHLIN. Ber. N 6.83. Gef. N 6.91. 

2-Fluorenreihe, die 
2 - F 1 u o  r e n o  - e s s i g s a u  r e (VIII) 

dber, die auch fest ist und nach dem Umlosen aus Alkohol bei 1780 
schmilz t. 

0.1122 g Sbst.: 0.3307 g cOz, 0.0542 g HzO. 
C1511~20z .  Ber. C 80.33, H 5.40. G e f .  C 80.41, H 5.41. 

Sowohl die nunmehr leicht zug8ngIich.e Saure als ihr Nitril werden, 
lwie sohon einleitend bemerkt, einen bequemen Zugang zu zahlreichen wei- 
tereii ))fett-aromatischencc Abk6mmlingen des Fluorens bilden, von denen 
auf Grund der bisheripn Resultate erwartet werden kann, daB sie sich 
durch gutes Krystallisations-Vermogen und leichte Isslierbarkeit auszeichnen 
werden. 




