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das Alkaloid, dessen Abscheidung bei oo nach 4-6 Stdn. beendet ist. Die 
ammoniakalische Losung wird mit verd. Schwefelsaure angesauert, wobei 
die linksdrehende Dibenzoyl-diaminosaure (4 g) in feinen, farblosen Prism:n 
auskrystallkiert. 

!xjiy = (-2.87O x 10o)/(1.455 x 1.894) = -104 .2~ (in T ? / ~ ~ - K H ~ ) .  
Schmp. 163 -161~ (unt. Zers.). 

Das Morphinsalz der rechtsdrehenden Saure wird mit Alkohol aus- 
gekocht, wobei racem. Dibenzoylverbindung in Liisung geht. Es wird d a m  
noch 3-mal aus heiflem Wasser umkrystallisiert. 2crs.-Pkt. 198 --ZOIO 

(unkorr.) nach vorangegangener Braunfiirbung. Das Salz krystallisiert niit 
4 3101. Krystallwasser, von denen 3 im T'akuum bei I30-I4O0 entweichen. 

7.370 mg Sbst. (iiber P,O, getr.): 0.402 ccni N (korr., 17'. 713 nim). - 47.0 mg 
Sbst. verlieren in j Stdn. bei 130-140' unter I j inin Druck 3.6 mg. 

C,,H,,O,N,, K,O + 3H,O. 
7.502 mg Sbst. (bei r30---r40° getr.): 18.12 rug CO,, 3 67 mg H,O. 

Ber. N G.04, H,O 7.76. Gef. N 6.02, H,O 7.66. 

C,,H,,O,S, + H,O. Ber. C 6j.48. H 5 46. Gef. C 65.89, H 5 .47 .  
Die Zerlegung des Morphinsalzes mit Ammoniak-Ammoniumcarbonat 

liefcrt rechtsdrehende Dibenzoyl-diaminobernsteinsaure vom Schmp. 163 - 
1 6 4 ~ .  Die schmalen, glanzenden Prismen enthalten I 3101. Krystallwasser, 
das im Vakuum bei 130O abgegeben wird. 

6.95 mg Sbst.: 0.473 ccm N (korr., 19O. 714 mni). 

6.165 mg Sbst. (bei 130-140° gctr.): 13.77 mg CO,, 2.37 mg H,O. 
Ber. C 60.66, H 4.55. Gef. C 60.93. I1 4.30. 

Die krystallwasser-haltige Substanz zeigt 

C18€Ile06Xz + H,O. Ber. N 7.49. Gef. h' 7.47.  

C,,H,,O,h',. 

[a]: = (+ z.Q0 x 100)/(1.408 x 1.894) = -+ 106.5~ (in n,'lo-XHJ. 

263. Richard Kuhn und Paul Jacob: Zur Stereochemie aromatischer 
Verbindungen; die Ieomerie der 0-Amino-fluorene. 

[.4us d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 13. Mai 19-25,) 

Im  magnetischen Felde werden, wie A. Co t ton  und H. Mouton') 
zuerst zeigten, gewisse isotrope Fliissigkeiten doppelbrechend. Die Pliissig- 
keiten verhalten sich gegen polarisiertes Licht, das senkrecht zu den magneti- 
schen Kraftlinien einfallt, wie ein in der Richtung der Kraftlinien eingestellter 
optisch einachsiger Krystall. Die magnet i sche  Doppelbrechung ist 
nach Co t ton  und Mouton  in hervorragendem MaOe dem Benzol und 
seinen Abkommlingen eigep. Aliphatische Verbindungen, auch hydro- 
aromatische (Cyclohexan, Cyclohexanon, Terpene usw.) geben den Effekt 
nicht oder nur ganz schwach2). Die von Cot ton  und Mouton ,  sowie von 

l) C. r. 148. 870 [1907], 147, 193 [rgo8]; S k i n n e r ,  Phys. Rev. 28, 228 [rgo8]; 
McComb, Phys. Rev. 29, 525 [rgogj; A. C o t t o n  und H. Mouton,  A. ch. [8] 19, 
153 [I9I0I3 [81 20, 194. 275  [IgIo]. 

*) Bei aliphatischen und hydroaromatischen Verbindungen gelang es A. C o t t o n  
und H. Mouton  erst in ihrer letzten, teilweise in Gemeinschaft mit I?. WeiB ausgefiihrten 
Untersuchung, A. ch. [S] 28, zog [rgr3], in Feldern von uber 30000 Gaul3 geringe, 
bald positive, bald negative Doppelbrechung nachzuweisen. Sine Ausnahme von dcr 
oben angefiihrten Regel bildet der Schwefe lkohlens tof f .  der jedoch im Gegensatz 
zu den aromatischen Korpern nicht positiv, sondern negativ doppelbricht. 
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P. I,angevin3) entwickelte Theorie der Erscheinung macht die Annahme, dal3 
die fur das optische Verhalten einer Substanz im elektrischen und im magneti- 
schen Felde mal3geblichen Bestandteile des Molekiils (Elektronen) die gleichen 
sind. Sie stiitzt sich irn wesentlichen auf einen Vergleich der Temperatur- 
koeffizienten und der Dispersion bei der magnetischen und der elektrischen 
Doppelbrechung (Ker r -Ef fek t )  und fiihrt zu dem Ergebnis, dal3 die Be- 
sonderheit der aromatischen Verbindungen zu erklaren sei durch das Vor- 
handensein eines magnetischen Moments und die leichte Ausrichtbarkeit der 
Molekiile. 

Es ist heute noch nicht moglich, bestimmtere Vorstellungen iiber die 
Natur jener Krafte zu auBern, die auch bei Abwesenheit starker ade re r  
Felder zu einer molekularen Ausrichtung bei Benzolderivaten fiihren. Man 
darf aber annehmen, daB das Bestreben, sich gegenseitig auszurichten, nicht 
nur zwischen Benzolkernen bestehen wird, die verschiedenen Molekiilen an- 
gehoren, sondern auch dann, wcnn die beiden Benzolkerne in ein und dem- 
selben Molekiil enthalten sind. Fur das Zus tandekommen geometr i scher  
I somer ien  i n  de r  a romat i schen  Keihe ergeben sich hieraus folgende 
MGglichkeiten : 

I .  Die Benzolkerne stoBen einander ab, d. h. die senkrecht zur Ring- 
ebene stehenden Achsen entfernen sich maximal voneinander. Die ebene 
Anordnung der Molekiile, wie sie in unseren klassischen Formelbildern zum 
Ausdruck kommt, bleibt erhalten (I) ; es treten keine Isomerien auf. 

2. Die Benzolkerne ziehen sich an, d. h. die senkrecht zur Ringebene 
stehenden Achsen nahern sich. Eine Xiherung ist aber nur moglich unter 
Deformation des BIolekiils, unter Aufgabe der komplanaren Einstellung der 
Benzolkerne. 

a) Dip  h e n y I - D er  i v a t e. 
Der weitstgehenden Annaherung der Benzolreste entspricht die Kon- 

figuration 11, bei der die senkrecht zur Ringebene stehenden Achsen zu- 
sammenfallen. Dies gilt unter der Annahme, dal3 die Diphenyl-Bindung, der 
khan-Bindung entsprechend, frei drehbar ist, sei es, daB die Drehung um 
eine Achse in der Ebene eines Benzolkerns vor sich geht, sei es urn eine solche, 
die senkrecht dazu steht. 1st die Drehbarkeit aus irgendwelchen Griinden 
behindert oder aufgehoben, dann wird die endgiiltige Konfiguration ab- 
hangen von jenen Widerstanden, die das Molekiil I bei seinem Bestreben in I1 
uberzugehen, zu iiberwinden hat. 

LTnabhangig von diesen -4nnahmen 1a13t sich auf Grund geornetrischer 
Betrachtungen die Spaltbarkeit bzw. Xicht-Spaltbarkeit von Diphenyl- 
Derivaten voraussagen, sowohl wenn die I .4-Achsen der Benzolkerne einen 
Schnittpunkt im Endlichen oder im Unendlichen haben, als auch wenn diese 
Achsen windschief sind. 

3) C. r. 151, 475 [I~IO]; Le Radium 7, 249 [rgro]; .Wiedem. Beibl. 38, 20s [I~II]; 
I,. Natanson .  Krak. A m .  1910, 256; Wiedem. Beibl. 35, ZIZ [1911j.; A. E n d e r l e ,  
Dissertst., Freiburg 1912. 



Die Diphenyl-Formel I1 ist zuerst von F. Kauf le r4)  auf Grund von 
Ringschlussen an Benzidin-Derivaten aufgestellt und durch wichtige Unter- 
suchungen von J. K e n n e r  und seinen Mitarbeitern gestutzt worden, denen 
die Darstellung5) der y-6. 6'-Dinitro-diphensaure und deren Spaltung in 
optisch aktive Antipodens), ferner die Spaltung der 4.6.4'.6'-Tetranitro- 
diphensaure, sowie der 6.6'-Dichlor-diphensaure') zu verdanken ist. Be- 
merkenswert ist, daB der gunstige EinfluB der Nitrogruppen auf die Bestandig- 
keit der optisch aktiven Diphensauren im Einklang steht mit der starken 
Zunahme der magnetischen Doppelbrechung, die bei der Einfiihrung von 
NO,-Gruppen in Benzolderivate erfolgt. Fur sehr unwahrscheinlich halten 
wir mit Rucksicht auf Langev ins  Theorie raumliche ko-axiale Formeln, 
von denen diejenige, bei welcher die Ebenen der Benzolkerne aufeinander 
senkrecht stehen (111), auch rnit der Existenz der y-6.6'-Dinitro-diphensaure 
nicht in Einklang zu bringen ist. 

b) D e r i v a t e  d e s  Dipheny lens ,  F luo rens  usw. 
Wie wir die Diphenyl-Bindung rnit der Athan-Bindung vergleichen, so 

setzen wir eine doppelte Verkniipfung von Benzolkernen, wie sie im Di- 
phenylen, Fluoren, Dihydro-anthracen usw. vorliegt, rnit der Athylen- Bindung 
bei aliphatischen Verbindungen in Parallele. Es sind daher cis-trans-isomere 
Formen derartiger Verbindungen zu erwarten, deren Modelle fur das F luo r  en  
in IV und V dargestellt. Fur a l le  Monosubs t i tu t ionsprodukte  des  

F luorens ,  de ren  S u b s t i t u e n t  i n  e inen  
I<_> Benzolkern  e inge t r e t en  i s t ,  mogen sie sich 

von I V  oder von V ableiten, folgt, daB sie in 
:I:> <> ' ) op t i sch  a k t i v e n  An t ipoden  a u f t r e t e n  

konnen. Fur DiSubstitutionsprodukte des cis- 
und truns- Fluorens, bei denen gleiche Substituenten 

in I.&, 2.7-, 3.6- oder 4.5-Stellung sitzen, ergibt sich, daL3 sie mit ihrem 
Spiegelbild zur Deckung zu bringen sind. Dasselbe gilt fur Tetra-, Hexa- 
und OktaSubstitutionsprodukte rnit gleichen Substituenten in I.&, 2.7-, 3.6- 
oder 4.5-Stellung. Sind jedoch die in entsprechenden Stellungen befindlichen 
Substituenten verschieden, dann wird wie bei allen Mono-Substitutions- 
produkten wieder das Auftreten spiegelbildlicher, nicht mehr zur Deckung 
zu bringender Formen moglich. 

In  bezug auf die geometrischen Verhdtnisse und damit in bezug auf die 
Spaltbarkeit in optische Antipoden unterscheiden sich von den Derivaten 
des cis- und truns-Fluorens nur die 9 - D e r i v  a t e charakteristisch voneinander. 
Von der cis-Form leiten sich zwei verschiedene, nicht spaltbare 9-Substi- 
tutionsprodukte (VI und VII) ab, von der truns-Form nur eines (VIII), das 
jedoch mit seinem Spiegelbild nicht zur Deckung zu bringen ist. Es sind also 
insgesamt 5 raumisomere Formen der g-Derivate moglich, namlich 2 unspalt- 
bare cis-Formen, eine racemische trans-Form und z optisch aktive truns- 
Verbindungen. 

4) A. 351. 151 [Ig07]; B. 40, 3250, 3253 [1907]: siehe ferner: J. C. Cain und 
F. M. G. Micklethwait ,  SOC. 105, 1437 [rgq]; E. E. Turner, SOC. 107, 1495 
[rgq]; H. King,  P. Ch. S. 30, 250 [~gq]; E. E. Turner, Nature 112, 439 [1gz3j; 
J .  Kenner. Nature 112, 539 [Ig23]. 

V. 

'.i 
IV. 

6 ,  J .  Kenner und W. V. Stabbings ,  SOC. 118, 593 [1921]. 
6 )  G. H. Christie und J. Kenner, SOC. 121, 614 Lrgza; .  
') G. H. Christie, C. W. J a m e s  und J. Kenner. SOC. 123, 1948 [1923]. 
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VI. VII. VIII. 
Die Formelbilder VI  -VIII sind als ideale Grenzfalle der moglichen 

Konfigurationen zu betrachten. Die soeben angestellten Uberlegungen gelten 
aber auch dann, wenn die Ebenen der Benzolkerne nicht parallel sind. Fur 
die Spaltbarkeit bzw. NichtSpaltbarkeit ist einzig und allein die folgende 
Winkelbetrachtung maBgebend : Sucht man die Ebenen der Benzolkerne 
gleichsinnig in die senkrecht zur Verbindungsebene stehende Achse zu drehen, 
so ist die Verbindung spaltbar, wenn beide Winkel kleiner oder beide groBer 
sind als 90° (IX), unspaltbar, wenn der eine Winkel kleiner, der andere groBer 
ist als ein Rechter (X). Die Spaltbarkeit der trans- und die Unspaltbarkeit der 

cis - Formen ist ferner unabhangig 
davon, ob der Funfring im Fluoren 

/*' eben ist oder nichts). g-Derivate des + Fluorens, die uberdies in einem Ben- 
zolkern einen Substituenten enthalten, 

W' L,' sind, da das C-Atom g asymmetrisch 
ist, auch spaltbar, wenn die Benzol- 
ringe in ein und derselben Ebene 
liegen. Bei nicht ebener Anordnung 

sind jedoch 3 Racemkorper zu erwarten. 
Die voranstehenden Betrachtungen, die eine theoretisch begrundete 

Stereochemie der .aromatischen Verbindungen anregen mochten, gestatten 
naturlich keine Voraussage uber die Existenzfahigkeit der von der Theorie 
verlangten raumisomeren Verbindungen, ebensowenig wie die v an't -Hof f - 
I,e-B elsche Lehre vom asymmetrischen Kohlenstoffatom uber die Stabilitat 
der von ihr geforderten Isomeren eine Aussage macht. 

Zur experimentellen Prufung unserer Anschauungen haben wir die 
Untersuchung des 9-Amino-f luorens in Angriff genqmmen, von dem wir 
3 opt i sch  i n a k t i v e  Ver t r e t e r  (VI, VII und VIII) erwarten. Diese Ver- 
bindung ist erstmals von P. Wegerhoffg) durch Reduktion von Fluorenon- 
oxim in Eisessig-Losung mit Zink erhalten worden. Den Schmelzpunkt gibt 
er zu 50-600 an. Spater hat W. KerplO) einen auf ahnliche Weise erhaltenen 
K6rper vom Schmp. 161O als 9-Amino-fluoren beschrieben. Bei der Nach- 
prufung dieser Angaben fanden J .  Schmid t  und H. Stu tze l l l ) ,  daB es zwei 
9-Amino-fluorene gibt, eine 

a-Verbindung vom Schmp. ~ 3 - 5 5 ~  und eine 
F-Verbindung vom Schmp. ca. 123O, 

die sie gleich den beiden von J. Schmid t  und R. Mezger12) aufgefundenen 
g-Acetoxy-fluorenen fur stereoisomer halten. Bei der Deutung dieser Befunde 
wurde jedoch nicht beriicksichtigt, daB eine derartige Isomerie nur bei un- 

* 
I /  

Bspdfbor X nicbt sp/tbur 

8 )  Bei Unebenheit des Fiinfringes sind zwei spaltbare trana-Fonnen denkbar. 
O) A. 252, 37 [rSSg]. lo) B. 29, 231 [1Sg6]. B. 41, 1243 [ I~oS] .  

12) B. 39, 3895 [1906]. - Uber isomere Biphenylen-glykolsauren vergl. J .  S c h m i d t  
und K. B a u e r ,  B. 38, 3757 [Igoj]. 
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ebener Konfiguration des Fluoren-Restes moglich ist 13). Die Angaben von 
W. K e r  p und damit die Existenz eines dritten 9-A4mino-fluorens haben 
S c h m i d t  und S t u t z e l  in Zweifel gezogen. 

Durch die vorliegende Untersuchung wird die Natur der Kerpschen 
Verbindung sichergestellt. Sie erscheint als Abkijmmling eines neuen 9-Amino- 
fluorens, das wir als y-Verbindung bezeithnen. 

Bei der Keduk t ion  v o n  F luorenon-oxi rn  nach S c h m i d t  und 
S t ii t z e 1 erhielten wir ein 9-Arnino-fluoren vom Schmp. 64O, das auf Grund 
der Darstellungsweise und des Schmelzpunkts seiner Acetylverbindung offen- 
bar identisch ist mit der sc-Verbindung S c h m i d t s ,  deren Reinheit wir nicht 
fur erwiesen halten. Dzs reine a-9-Amino-fluoren liist sich in kalter konz. 
Schwefelsaure ohne die geringste Grunfarbung und Schmilzt farblos. Ein 
einheitliches P-Amin w m  Schmp. 1230 koniiten wir nach den .angaben von 
Schmid t  und S t i i t ze l  nicht erhalten. Die von 120 bis zu 126O schmelzenden 
Fraktionen des Rohbasen-Gemisches sind namlich auf Grund unserer Analysen 
C0,-haltig. Sie liefern mit Chlorwasserstoffsaure und niit Dimethyl-carbamin- 
saurechlorid Derivate, die niit den aus E-9-Amino-fluoren dargestellten 
identisch sind. 

K e r p s  Yerbindung voin Schmp. 1610 haben wir ein einziges Ma1 dem 
Rohbasen-Geniisch rnit Essigester entziehen k6nnen. Sie ist kein Amino- 
fluoren, sondern der Elementaranalyse zufolge um I Mol. Kohlensaure reicher 
und stellt vermutlich die einem y-9-hnino-fluoren entsprechende C a r b  am in - 
siiure dar (XI). Mit Salzsaure entsteht unter Abspaltung von CO, eine vom 

~.-9-Arnino-fluoren-Chlorhydrat vollkommen ver- 
schiedeneverbindung, dieden vonH.Wielandlq) 
fur das Ch lo rhydra t  des  9-Amino-f luo-  
r ens  angegebenen Schrnp. 216O zeigt. Auch 
bei der Behandlung mit Pyridin und Essigsaure- 

‘COOH anhydrid verliert die Kerpsche Verbindung 
I 1101. CO, und liefert y-9-.4cetylamino-fluoren, 
das bei 245.5-246’ ( IOO tiefer als die ent 

sprechende a-1-trbindung) schmilzt. Aus der wiillrigen Losung dery-g-Fluorenyl- 
carbarninsaure erhalilh man auf Zusatz von konz. Ammoiiiak farblose, glanzende 
Prismen (Schrnp. Goo), offenbar das y-9-Amino-fluoren, die jedoch auBerst 
rasch unter Anziehcng von Kohlensaure matt  werden und aus diesem Grund 
noch nicht in reinem Zustande zur Analyse gebracht werden konnten. Dieses 
stark basische Amin reagier.t auch rnit Essigsaure bedeutend leichter als das 
a-Amin. Darauf beruht es, daW man bei der Reduktion von Fluorenon-oxim 
mit Zink in siedendem Eisessig direkt, und zwar in betrachtlichen hlengen 
sein Acetylderivat erhalt, das beini Verdiinnen der essigsauren Losung mit 
\T’asser ausfdlt, wahrend das essigsaure Salz des a-9-Arnino-fluorens in Losung 
bleibt. Rei der Reduktion des Oxims mit Natrium-amalgam konnte keine 
y-l‘erbindung nachgewiesen werden. n‘ohl aber entsteht das y - A mi n o - 
f luoren  bei der R e d u k t i o n  von  P‘luorenon-ketazin niit Zink und 

XI. @---- LC/ 3 
II’ 1S’H 

Is) Die Axilahme ciner nicht cbcnen Konfiguration von Fluoren-Ikrivaten wird 
unter Beriicksichtigung der Ergebnisse von J .  S c h m i d t  und seinen Mitarbeitern in 
einer vor kurzem erschienenen Untersuchuiig voii W. H. Mills, W. H. P a l m e r  und 
hl. G .  Tomkinson ,  SOC. 125, 2365 [ r g q ? ,  gemacht, die iiber ergebnislos verlaufcnt? 
Spaltnngsversuche an Fluorenon-4-carbonsaure mit Alkaloiden und an Dimethyl- 
pyridofluoren und Dimethyl-pyridofluorenon niit Campher-sulfonsauren berichten. 
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Essigsaure. Es konnte aber auch in diesem Falle nur in Form seiner Acetyl- 
verbindung gefaot werden. Das N -M on o ace  t yl-y- 9 -ami n of luoren  hat 
die namliche elementare Zusammensetzung und das namliche Molekular- 
gewicht wie die u-Verbindung. Bei der Destillation rnit Zinkstaub liefert es 
I: 1 u o r e n (Schmp. I 13', hlisch-Schmp. I 13 -I 14'). Durch Salpetersaure 
(d = 1.35) wird es in dasselbe 1.8-Dini t ro-f luorenon vomSchrnp. 196-197O 
iibergefiihrt, das J .  S c h m i d t  und H. Stiitzel14) unter gleichen Bedingungen 
aus dem acetylierten u-Amin erhalten haben. Aus der Identitat der Dinitro- 
fluorenone, die aus u- .und y-3-Acetyl-g-aminofluoren entstehen, kann rnit 
Riicksicht auf die energischen Reaktionsbedingungen nicht geschlossen 
werden, da13 u- und y-Verbindung die unspaltbaren cis-Formen des 9-Amino- 
iluorens sind. 

Gemeinsam ist dem m- und dem y-g-Amino-fluoren die Farbreaktion mit 
Triketohydrinden-Hydrat und die Blaufarbung beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure. Sie unterscheiden sich in charakteristischer Weise voneinander 
durch ihr Verhalten gegen Kohlensaure und Essigsaure. Ihre Derivate sind 
verschieden. 

Der Direk t ion  der  Badischen Anil in-  u n d  S o d a - F a b r i k  
danken wir fur die freundliche Uberlassung von Ausgangsmaterial, der N o t -  
gem ei n s c h a f t d e r D e u t s c he  n 'VV i s s en  s c h a f t fur die bereitwillige 
Zuwendung von Alitteln. 

Beschreibung der Versuche. 
u - g - Am i n o - f 1 u o re n (S c h m p. 64'). 

I ~ l u o r e n o n - ~ x i m ~ ~ )  (Schmp. 193') wurde nach den ilngaben von 
J .  Schmid t  und H. S t i i t ~ e I ~ ~ )  in siedender Fisessig-Losung rnit Zinkstaub 
reduziert. Zur Reindarstellung des Amins ist es vorteilhaft, die Kochdauer 
auf 3 -4 Stdn. zu verlangern. Beim Eingiel3en der Reaktionsfliissigkeit in 
die gleiche Menge Wasser fallt ein weil3er Niederschlag, der nach Schmid t  
und S t ii t zel in der Ilauptsache aus basischen Zinksalzen bestehen und geringe 
Mengen eines voii ihnen nicht naher untersuchten Fluoren-Derivates ent- 
halten 5011. Zur Entfernung der Zinksalze haben wir diesen Niederschlag 
iviederholt mit n-Natronlauge behandelt und mit Wasser griindlich gewaschen. 
l)er getrocknete Riickstand wird 3 -+ma1 aus siedendem Essigester um- 
krystallisiert. Die Substanz wird in langen, mrfilzten, seideglanzenden 
Nadeln vom Schnip. 245.5 -246O (unkorr., 252.5 -253' korr.) erhalten. Sie 
erweist sich als identisch rnit dem durch Acetylieren der Kerpschen Ver- 
bindung erhaltenen Produkt. Ausbeute durchschnittlich 10 yo des ange- 
wandten Fluorenon-oxims. Aus den Essigester-Mutterlaugen konnen geringe 
Nengen Fluorenalkohol (Schmp. 153') isoliert werden. 

Das Filtrat des zink-haltigen h'iederschlags wird rnit vie1 konz. Salzsaure 
versetzt, das ausfallende Amin-Chlorhydrat durch wiederholtcs Verreiben 
mit kaltem Amnioniak zerlegt. Ausbeute an rohem Basen-Gemisch 7 j  g aus 
zoo g Oxim (8oO,b d. Th.). Das Kohprodukt, im Vakuum, zuletzt iiber P,O, 
scharf getrocknet, wird rnit 4 'l'eilen Petrolather (Sdp. 50-70') im Soxhlet- 
Xpparat entrahiert. In der Hiilse bleibt nur ein geringer Riickstand. Aus 
der Losung in Petrolather erscheint beim Erkalten die Base in meist rosetten- 

14) A. 370, I ,  und zwar S. 22ff. [Igog]. 
15) dargestellt nach J .  S c h m i d t  und J .  Sijll, B. 40, 4257 [1g07]. 
16) 11. 41, I ~ G  [1908]. 
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formig angeordneten, derben Krystallen. Die Mutterlauge liefert beim frak- 
tionierten Einengen weitere Krystallisationen von immer grooerem Schmelz- 
intervall, zuletzt noch etwas amorphes Produkt . Die ersten Krystallisationen 
schmelzen scharf bei 60 bis zu 62O. Die weiteren beginnen meist schon bei 
450 zu sintern, werden glasig bei etwa 60° und schmelzen vollstandig klar 
erst zwischen 70 und goo. Ihre Zusammensetzung entspricht noch genau der 
Formel Cl,H,lN. Die letzten, flockig aussehenden, schlecht krystallisierten 
Fraktionen sintern in der Regel bei IOOO und schmelzen bei 1x0 bis zu 12.5~ 
klar zusammen. 

Die wiederholte fraktionierte Krystallisation der ersten Anteile aus 
Petrolather (50 -700) liefert schlidlich ein farbloses, schon krystallisiertes 
Amin vom konstanten Schmp. 64O (unkorr.). Die Losung in konz. Schwefel- 
saure ist kalt, farblos, in der Hitze tief preuoisch-blau. Mit Ninhydrin in 
alkohol. Losung erwarmt, erhalt man rotstichige Blaufarbung wie mit Amino- 
sauren. Bei langerem Stehen schlagt die Farbe in orange um. 

6.510 mg Sbst.: 20.58 mg CO,, 3.71 mg H,O (nach F. Pregl) .  - 5.610 mg Sbst.: 
0.411 ccm N (korr., 25O. 710 mm). 

Cl3Hl1N. Ber. C 86.18. H 6.08, N 7.74. Gef. C 86.20, H 6.33, N 7.82. 
Das u-g-Amino-fluoren ist sehr leicht lijslich in Aceton, Methyl- und 

Athylalkohol, leicht loslich in Benzol, Ather, Chloroform und Essigester. 
Sehr schwer loslich in Wasser, maI3ig loslich in Petrolather, in hochsiedendem 
- namentlich in der Warme - leichter als in niedrigsiedendem. Eigenartig 
ist das Verhalten des Amins gegen Tetrachlorkohlenstoff. In  der Kalte ist es 
darin schwer loslich. Beim Erwarmen beobachteten wir voriibergehend 
Losung; sehr rasch, noch in der Hitze, fallt jedoch eine Substanz aus, die mit 
Tetrachlorkohlenstoff nicht mehr in Losung zu bringen ist. Sie ist kein Amino- 
fluoren und soll naher untersucht werden. 

Aus der Losung des Amins in Ather mit 
atherischer Salzsaure. Von zzoo an Verfarbung, spater Zusammenbacken. Schmilzt 
bei ~ 5 5 ~  (unkorr.) zu einer rotbraunen Fliissigkeit. Aus heiBem Wasser erhalt man das 
Salz in wohlausgebildeten diinnen Stabchen von gleichem Schmelzpunkt. 

9.626 mg Sbst.: 25.28 mg CO,, 4.82 mg H,O. - 9.59 mg Sbst.: 0.549 ccm N (korr., 
160, 724 mm). 

C,,H,,N, HCl. 
N-Monoacetyl-a-g-aminofluoren: Durch Behandeln der freien Base in 

Pyridin-Losung mit Essigsaure-anhydrid. Das durch EingieDen in Wasser erhaltene 
Rohprodukt wird 2-ma1 aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 255O (unkorr., 262O korr.. 
S c h m i d t  und S t i i t z e l  geben 26-261~ an). 

5.800 mg Sbst.: 17.13 mg CO,, 3.18 mg H,O. - 6.143 mg Sbst.: 0.375 ccm N 
(korr., 24O. 728 mm). 

a-g-Aminofluoren-Chlorhydrat :  

Ber. C 71.72, H 5.52. N 6.44. Gef. C 71.63, H 5.55, N 6.44. 

C,,H,,ON. Ber. C 80.72. H 5.83, N 6.28. 
a-N, N-Dimethyl-N’-9-fluorenyl-harnstoff: 

Gef. C 80.57, H 6.11, N 6.71. 
1.8 g u-Amin,  in 

Ather gelost, wird mit 0.7 g Dimethyl-carbaminsaurechlorid17) bei 
Zimmertemperatur versetzt. Alsbald beginnt die Abscheidung von Amino- 
fluoren-Chlorhydrat (Schmp. 255’). Nach 24 Stdn. wird abfiltriert, mit k h e r  
gewaschen und die atherische Losung eingedunstet. Der Harnstoff erscheint 
in flachen Prismen, die nach dem Umkrystallisieren aus 8o-proz. bfethyl- 
alkohol bei 158-159O schmelzen. Im Gegensatz zum freien Amin farben 

17) W. Michler  und C. Escher ich ,  B. 12, 1163 [1879]; A. P. N. P r a n c h i m o n t  
und H. A. R o u f f a e r ,  R. 13, 331 [1894]. 
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sich diese schon rnit kalter konz. Schwefelsaure blau an; beim Erwarmen 
gehen sie rnit tief blauer Farbe in Lijsung. 

4.273 mg Sbst.: 0.433 c a n  N (korr., 17.5~. 714 mm). 

Redu  k t ion  des  F luo  r en on-oxims mi  t N a t  r ium-  amalgam. 
30 g Oxim werden in 300 ccm 96-proz. Alkohol aufgeschlammt. Unter 

haufigem Umschutteln fiigt man allmahlich 800 g etwa 31/e-proz. Natrium- 
amalgam hinzu. Durch zeitweiliges Einstellen in Eiswasser wird die Tempe- 
ratur unter 30° gehalten. Das Oxim geht zunachst rnit gelber Farbe als 
Natriumsalz in Losung. Nach etwa 3 Stdn. ist die Losung nahezu farblos. 
Man laflt dann unter gelegentlichem Umschiitteln noch langere Zeit stehen. 
Die filtrierte Losung gibt beim EingieRen in 5-10 Teile Wasser eine olige 
Ausscheidung, die allmahlich erstarrt (24 g), mitunter zu schonen, farblosen 
Krystallen (Schmelz-Intervall 60 -1000). Man gi&t ab, nimmt neuerdings 
mit Alkohol auf und scheidet durch Zusatz von konz. Salzsaure das Chlor- 
hydrat ab, das aus salzsaure-haltigem Wasser unter von Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert wird. Die Zerlegung des Chlorhydrats rnit Ammoniak 
und die Weiterverarbeitung in der oben angegkbenen Weise liefert haupt- 
sachlich Amin vom Schmp. 64O. 
Reduk t ion  von Fluorenon-ke taz in  m i t  Z ink  u n d  Essigsaure.  

In  200 ccm am Riickfluflkiihler siedenden Eisessig werden abwechselnd 
in kleinen Portionen 10 g des Ketazins (Schmp. 264O unkorr.; nach H. Wie- 
l a n d  und A. Roseeul*) 259') und 25 g Zinkstaub im Laufe von I1/,Stdn. 
eingetragen. Nach weiterem I-stdg. Kochen wird vom Zinkstaub abfiltriert 
und nach dem Erkalten alkalisch gemacht. Die dabei entstehende Fallung 
wird mit Ather aufgenommen, die atherische Losung rnit Chlorcalcium ge- 
trocknet und trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Chlorhydrate werden 
niit Ammoniak zerlegt. Durch Umkrystallisieren aus Petrolather (50 -70~) 
erhalt man schlieL3lich reines a-9-Amino-fluoren. Dcr in Petrolather unl6s- 
liche Teil liefert nach mehrmaligem Urnkrystallisieren aus Essigester N-Mono- 
acetyl-y-9-aminofluoren (Schmp. 245 -246O). 

y - g - P 1 u o re  n y 1 - ca r  b a m  i n s a u r e (XI, S c h rn p. 1610). 
Diese Verbindung wurde erhalten beim Umkrystallisieren eines Roh- 

basen-Gemisches (aus Pluorenon-oxim mit Zn und Bisessig) mit Essigester. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren schmelzen die glanzenden, verfilzten 
Nadeln bei 161O (unkorr.) unter Griinfarbung. Auch aus Ather 1aRt sich die 
Carbaminsaure umkrystallisieren. In  warmem Wasser ist sie ziemlich leicht 
loslich. %lit Ninhydrin in alkohol. =sung erhalt man beim Erhitzen die 
namliche Farbreaktion wie mit a-9-Amino-fluoren. Beim langeren Stehen 
scheidet sich der gebildete Farbstoff in rosettenformig angeordneten Stabchen 
ab. In  konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz bei gelindem Erwarmen 
farblos. Bei starkerem Erhitzen farbt sich die Losung zunachst rosa, schliel3- 
lich tiefblau. 

8.720 mg Sbst.: 23,78 mg CO,, 4.00 mg H,O. - 3.615 mg Sbst.: 0.215 ccm N 
(zgo, 710 mm). - 8.07 mg Sbst.: 0.457 ccrn N (17O, 708 mm). 

Ber. C 74.63, H 4.93, N 6.22. 

C,,H,,ON,. Ber. N I 1.1 I. Gef. N I 1.19. 

C,,H,,O,N. Gef. C 74.38. H 5.09, N 6.25, 6.21. 

Die waRrige Losung der Carbaminsaure gibt beim Versetzen mit Natron- 
lauge eine milchige Fallung, die sich bald in lange, seideglanzende Prismen 

18) A.  381, 229 [rgrr]; A. R o s e e u ,  Dissertat., Miinchen 1913, S. 28. 



1440 K u h n , J a c o h :  Zur Stereochenzie arornat. Verbindungen. J ahrg. 58 

verwandelt. Mit konz. Ammoniak bleibt die Losung anfangs klar und scheidet 
bei langerem Stehen dieselben Krystalle ab. Diese geben gleich ihrer Mutter- 
substanz stark positive Ninhydrin-Reaktion und schmelzen nach dem Trock- 
nen in1 Vakuum vollkommen klar bei etwa 60°. Beim Aufbewahren im nicht 
evakuierten Exsiccator iiber Chlorcalcium gehen die langen, derben, glan- 
zenden Prismen bald in biischelig verwachsene, matte Nadeln iiber. Gleich- 
zeitig steigt der Schmelzpunkt. Nach 24 Stdn. beobachteten wir unscharfes 
Schmelzen zwischen 116 und II~O, nach 6 Tagen trat Sinterung bei 1180, 
klares Schmelzen erst bei etwa 150O ein. Die Analyse ergab, da13 das primar 
offenbar entstandene y-9-Amino-fluoren nahezu I Mol. CO, wieder auf- 
genornmen hatte. 

4.075 mg Sbst.: 11.31 nig CO,. 1.79 mg H,O. - Gef. C 75.74. H 4.92. 
Mit konz. Salzsaure fallen aus der waflrigen Lijsung der Kerpschen 

1-erbindung winklig abgeschnittene flache Prismen, die sich bei 216-217@ 
verf liissigen. 

5.134 mg Sbst.: 0.315 ccm N (korr., 19O. 709 mm). - 7.347 m!: Slist.: 0 .423 ccin N 
(korr., 1 4 ~ .  719 mm). 

C,,H,,N, IICI. Ber. S 6.44. Gcf. 9 6.69, 6.48. 
-V -Mono ace  t y 1 -y  -9  -amino  f l u o  r e n  entsteht beim Erwlrmen dcr y-9- Pluorenyl- 

carbarninslure mit einem Gemisch gleicher Teile von Essigsaure-anhydrid und Pyridin. 
Mehrmals aus Eiscssig umkrystallisicrt. schmilzt die Verbindung bei 245-~460 (unkorr.). 
Der MischSchmelzpunkt niit dem beim Keduzieren von Fluorenon-oxim mit %ink- 
staub und Eisessig direkt entstehendeu. Acctylamino-fluoren liegt bei genau gleicher 
Temperatur. Die Substanz laat sieh unter Atmospharcndruck sublimieren. Der Schmelz- 
punkt andert sich dabei nicht. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure tritt  zwischen- 
durch die fur die Fluorenyl-carbaminsaure charakteristische Rosa-Farbung auf. Der 
Acetylkorper ist nnloslich in Wasser und in Alkalien, schmer liislich in Bcnzol, Ather 
und Ligroin, umkrystallisierbar aus Eisessig, Essigester und Alkohol. 

I. Durch d c e t y l i e r e n  d e r  K e r p s c h e n  V e r b i n d u n g  erhalten. 
5.040 mg Sbst.: 14.88 mg CO,, 2.64 mg H,O. - 3.54 mg Sbst.: 0.216 ccm K (korr.>. 

1 9 ~ .  709 mm). - 0.56 mg Sbst. in 12.4 mg Campher: A = 8 . 0 ~ .  
C,,H,,OK. Rer. C 80.72, 1-I 5.8j. N 6.28, Jlol.-Gew. 223. 

Gef. ,, 80.54, ,, 5.86, ,, 6.66, ,, 226. 
11. Bei der R e d u k t i o n  d e s  O s i m s  erhalten. 
5.357 mg Sbst.: 15.84 mg C 0 2 ,  2.85 mg H,O. - 8.302 mg Sbst.: 0.517 ccm N 

(korr., 2 0 . 5 ~ .  708 mm). - 4.077 mg Sbst.: 0.252 ccm N (korr., 1 8 O ,  709 mm). - 0.56 nig 
Sbst. in 12.87 mg Campher: A = 8 . 0 ~ .  

C,,H,,ON. Ber. C 80.72, H 5.83, S 6.28, No1.-Gew. 223. 
Gef. ,, 80.64, ,. 5.91. ,, 6.75, 6.76, ,. 218.  

I .8 - I) i n i t r o  - f 1 u ore n o n a u s d e r y - A c e t y 1 v e r b  i n d u n g. 
7.3 g Acety lamino-f luoren  vom Schmp. 245-246O wertlen mit 

45 ccm lionz. Salpetersaure (d. == 1.40) und 10 ccm Wasser G Stdn. im sie- 
denden Wasserbad erhitzt. Ilas dabei ausfallende, mit Salpetersaure ge- 
waschene und auf dem Wasserbade getrocknete citronengelbe Produkt (7.0 g) 
schmilzt bei 196-197~. 


