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und 7 ccm Dimethylsulfat (0.5 Mol.) zugesetzt; als auch diese verbraucht 
waren, wurden nochmals 7 ccm I,auge und 7 ccm Dimethylsulfat hinzu- 
gefiigt. Dann wurde 3/4Stde. auf dem Dampfbade erwarmt. Nach dem 
Abkiihlen wurde mit 300ccm Wasser verdiinnt und mit k h e r  extrahiert. 
Die Ather-Gsung wurde mit CaC1, getrocknet md der Nitro-tbymol-methyl- 
ather nach dem Filtrieren durch freiwillige Verdunstung des Athers ge- 
wonnen. Die Ausbeute war 16 g = 53%. Aus dem Riickstand von der 
Ather-Extraktion la& sich durch Ansauern das nicht methylierte Nitro- 
thymol gewinnen. 

Der Ni t ro  -t h y m ol -met  h y 1 a t h  er bildet nach der Reinigung durch 
Vakuum-Destillation und 2-maliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
feine, ganz schwa& gelbliche Nadeln. Der Schmp. ist 31.5', der Sdp. 173' 
(16 mm). Der Methylather ist in Ckn- gewohnlichen organischen Liisungs- 
mitteln sehr leicht loslich, in Wasser dagegen beinahe unloslich. 

.0.1027, 0.1004 g Sbst.: 0.2363, 0.2317 g CO,, 0.0667, 0.0654 g H,O. - 9.453 mg 
Sbst.: 0.556 ccm N (26O, 760 mm). - 0.2430. 0.1883 g Sbst. gaben nach Zeisel Men- 
gen CH,J, die 11.60. 8 . g j  ccm 0.0997-7a. AgNO, verbrauchten. - 0.1339 g Sbst. wurden 
in Alkohol zu 100 ccm gelost. 20 ccm dieser Losung verbrauchten 6.62 ccrn 0.117-n.  TiCl,. 

C*,H,,O,N (209.1 3) ' 
Ber. C 63.12. H 7.23, N 6.70, .OCH, 14.84, Mo1.-Gew. 209.1. 
Gef. 62.75, 6 ~ . 9 4 ~  ,, 7 . ~ 7 ~  7.29, s ,  6 7 1 ~  , I  1+77, 14.70, ,, 207.5. 

Chem. Laborat. d. Universitat Kopenhagen ,  August 1930. 

384. C o s t i n  D. N e n i t z e s c u  und D i m i t r i e  A. I s i c e s c u :  
Ober die Einwirkung von Jod und von Halogen-Derivaten 

auf aci-Nitro-alkali-Verbindungen. 
[.4us d. Organ.-chem. Laborat. d. Universitiit Bukarest.] 

(Emgegangen am 1 1 .  August 1930.) 
LaBt man Jod  auf 9-aci-Nitro-fluoren-Kalium und auf aci-Phe- 

nyl-ni t ro-methan-Natr ium einwirken,. so wird, wie der eine von uns 
friiher festgestellt hat'), das Alkalimetall durch das Jod herausgenommen, 
und es erfolgt die Vereinigung zweier Molekiile, so wie dies im Falle 
mancher Alkali-Enolate geschieht : 

C6H4 C H  C6H4 
I >C:N(:O).O- + J 2 +  I '  '>C(NO,).(O,N)C< 1 +2J-, 

C6H4 C6H4 C6H4 

C,H,.CH:N(:O).O- f J 2 +  C,H,.CH(N0,).(0,N)CH.C6H, + 2 J-. 

In der Hitze und bei Alkali-UberschuB erleidet ferner das aci-Phenyl- 
nitro-methan-Natrium unter der Einwirkung des Jods eine eigenartige Um- 
wandlung, indem es in S t i lben  iibergeht. 

Es wurde nun unter etwas abweichenden Bedingungen die Einwirkung 
von Jod a d  die obigen und auch auf andere mi-Nitro-alkali-Verbindungen 

I) Costin D. Nenitzescu,  B.  62, 2669 [ ~ g z g ] .  
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untersucht mit dem Ergebnis, daB die normalerweise zu erwartenden Jod-  
n i t  r o - Ve r bi n d unge  n isoliert werden konnten. 

Es wurden hergestellt : p R  . C6H,. CH (3). NO, (R = H, CH,, C1, Br, NO,), 
C8H4 

a- und P-CloH,.CH(J).N02, (C,H,),C(J) .NO2, 6 >C(J) .NO,, CH,(J) .NO,. 
6 4  

Diese sind, wie aus dem experimentellen Teil ersichtlich, flussige und 
feste Korper, welche meistens bei Zimmer-Temperatur genugend bestandig 
sind, um analysiert werden zu konnen. Beim Aufbewahren und beim Er- 
hitzen zerfallen sie unter Jod-Abgabe. 

Die Jod-nitro-Verbindirngen interessierten uns hauptsiichlich wegen 
ihres eventuellen Auftretens als Zwischenprodukte bei den oben erwahnten 
Umsetzungen der aci-Nitro-alkali-Verbindungen mit Jod. In  der Tat erhalt 
man bei der Umsetzung von 9-Jod-g-ni t ro-f luoren mit 'g -ac i -Ni t ro-  
f luo ren -Ka l ium und von Pheny l - jod -n i t ro -me than  mit aci-Phenyl- 
n i t r o  - me t h a n  - N a t r i um die entsprechenden 1.2 - D i n i  tr o - a t  h a n  e. Die 
Umsetzung lieB sich merkwurdigerweise auf keine der anderen Jod-nitro- 
Verbindungen und aci-Nitro-alkali-Verbindungen ausdehnen. Insbesondere 
die in pStellung mit positivierenden Gruppen (CH,, C1, Br) substituierten 
Denvate des aci-Phenyl-nitro-methan-Natriums konnten mit den entsprechen- 
den Jod-Verdindungen nicht zur Reaktion gebracht werden. Ebenso ver- 
hielt sich das a-Naphthyl-jod-nitro-methan. -In manchen Fallen beruht 
wohl der negative Ausfall des Versuches auf der Zersetzlichkeit der ent- 
standenen 1.2-Dinitro-athane. Beim pNitropheny1 jod-nitro-methan und 
beim P-Naphthyl-jod-nitro-methan wurden z. B. stickstoff-haltige, aber un- 
einheitliche Korper erhalten, welche vielleicht sekundar aus dem 1.2-Dinitro- 
athan entstanden waren. 

Der the rmische  Zerf a l l  der Jod-nitro-Verbindungen verlauft, wie 
schon erwahnt, unter Abgabe von Jod. Beim 9- Jod-9-n i t ro- f luoren  
nimmt der Vorgang einen besonders klaren Verlauf. Man erhalt aus diesem 
Korper beim Erhitzen in Liisungsmitteln nahezu quantitativ 1.2-Dinitro- 
1 .2-d i -b iphenylen-a than  und Jod. Die Geschwindigkeit der Reaktion 
hangt von der Siedetemperatur des Losungsmittels ab; sie erfolgt in wenigen 
Minuten in Essigsaure und dauert etwa 2 Stdn. in Methylalkohol. Die Re- 
aktion kann schwerlich anders als durch Auftreten f re ie r  Rad i  ka le ,  welche 
sich dann polymerisieren, gedeutet werden : 

C H  C H  C H  C6H4 

C6H4 C6H4 I C6H4 C6H4 

2 i 6  '>C(J).NO, + J2  + 2 I' 4>C.N04 -+ I' 4>C(NOz).(02N)C< I 

Der Vorgang ist dem bekannten Zerfall des Triphenyl-jod-methans in 
das freie Radikal und Jod analog; do& ist er hier nicht reversibel, weil das 
Nitro-fluorenyl, wie auch andere freie Radikale des Fluorens2). eine sehr 
groBe Polymerisations-Fiihigkeit besitzt. Dementsprechend neigt das I .z-Di- 

*) Ziegler u. Mathes, A. 479, 116 [1930]. 
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nitro-1.2-di-biphenylen-atlian bei der in Frage kommenden Temperatur 
durchaus nicht zur Dissoziation3). 

Die thermische Zersetzung der Jod-Derivate in Jod und freie Radi-  
kale scheint eine ganz allgemeine Erscheinung zu sein. Das Entstehen von 
Athylen und &han beim Erhitzen des Athyljodids4) auf 270° diirfte a d  
der Disproportionierung von freiem Athyl nach dem W i el  a n  d schen Schema 
beruhen. h l i c h  liel3e sich auch der Zerfall des Methyljodids deuten, der 
Methan und Athylen liefert. Diese beiden Verbindungen entstehen wahr- 
scheinlich durch Disproportionierung des freien Methyls bei hoher Tempe- 
ratur und werden, neben khan ,  auch in den F'rodukten der Explosion des 
Azomethans5) gefunden, ein Vorgang, bei dem das Auftreten von freiem 
Methyl kaum zu bezweifeln ist. Die anderen Jod-nitro-Verbindungen zer- 
fallen zwar auch beim Erwarmen fur sich oder in Liisung unter Abgabe von 
Jod, do& konnte hier der organische Teil des Molektils nicht krystallisiert 
gefal3t werden, vielleicht wegen der grol3ea Veriinderlichkeit der freien Ra- 
dikale. 

Will man sich auf Grund der itblichen Vorstellungen ein Bild machen 
uber das, was bei der Entstehung von 1.2-Dinitro-athanen durch Einwirkung 
von Jod a d  mi-Nitro-Verbindungen innerhalb der Molekiile vorgeht, so 
scheinen nur drei Moglichkeiten vorhanden zu sein: 

a) Die Umsetzung beruht auf einem einfachen Austauscl i  d e r  I o n e n - L a d u n g  
mit intermediarer Bildung f re ie r  R a d i k a l e :  

zR,C:N(:O).O- + JI-+ zJ- + zR,C.NOI 3 R,CINO,).(O&")CRI. 
I 

Ein solcher Vorgang wurde dem vermutlichen Verlauf der Einwirkung von Jod 
auf Thiosulfat oder auf die Metallverbindungen der Mercaptane unter Bildung von 
Tetrathionat bzw. Disulfiden entsprechen. Diese Moglichkeit scheint ausgeschlossen ; 
denn es entstehen unter den angewandten Bedingungen die Jod-nitro-Verbindungen, 
welche bei geringen Anderungen der Loslichkeits-Verhaltnisse isoliert werden konnen. 

Eine den Tatsachen entsprechende Erklarung fur die Bildung der r.z-Dhitro- 
athane muB vielmehr auf dem intermediaren Auftreten von Jod-nitro-Verbindungen 
beruhen, welche sich dann mit iiberschiissiger mi-Nitro-Verbindung umsetzen. Fur 
diese Umsetzung sind nun wieder zwei Moglichkeiten denkbar: 

b) Es entsteht intermediar eine Moleki i lverbindung der J o d - n i t r o -  mit der 
ac i -Ni t ro-Verbindung,  welche in das ,,dimolekulare" Produkt und ein Jod-Ion zer- 
fallt: 

R,C:N(:O).O- R,C.NO, - R,C.NOa 

RaC (J) *NO, * [ R& (J) .NO, ] R,C.NO, 
--f I +J-.  

Der Vorgang wiirde dem Michaelschen Alkylierungs-Schema der Enole') ent- 
sprechen. 

3, vergl. Schlenk  u. Mitarbeiter, A. 894, 178; C. 1918, I 413. Die R o t f a r b u n g ,  
welche beim S c hme h e n  des I .z -Din i t ro  - I .z - di- b i p  hen  y len  - a t h a n s  beobtichtet 
und von den obigen Autoren dem Auftreten freier Radikale zugeschrieben wird, bleibt 
auch in der Kalte bestehen. Sie ruhrt jedoch von geringen Mengen sich bildenden 
Di-biphenylen-athylens her. Der Hauptvorgang beim Schmelzen des 1.n-Dinitro-1.z-di- 
biphenylen-athans besteht wahrscheinlich in der Bildung von freiem 9-Nitro-fluorenyl, 
welches sich durch Zerfall in Fluorenon und Stickoxyd stabilisiert. 

') K a h a n ,  Journ. chem. SOC. London 08, 132; C. 1908, I 1040. 
s, Thie le ,  B. 43, 2579 [Igog]. 
E, vergl. H. Scheib le r ,  A. E m d e n  u. W. K r a b b e ,  B. 68, 1562 [Ig30]. 
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c) Die Umsetzung der Jod-nitro- mit der mCNitro-Verbindung kann 
endlich durch einen Austausch der elektrischen Ladung unter Bildung 
freier Radikale zustande kommen : 

R2C:No*o- 4 J- + zR2C.N02+ R2C(N0J.(O2N)CR,. 
R2C 0)  *NO, I 

Wenn es auch nicht moglich ist, endgiiltige Beweise fiir den einen oder 
den anderen dieser Reaktions-Mechanismen zu erbringen, so glauben wir doch, 
d& sich die Tatsachen durch das letzte Schema (c) ungezwungener wieder- 
geben lassen als durch die anderen. 

Es sprechen gegen ein Entstehen von Molekillverbindungen gemas 
Schema b vor allem die Versuche, gemischte Dinitro4ithane durch Zusammen- 
bringen von 9- Jod-9-nitro-fluoren mit mi-Phenyl-nitro-methan-Natrium und. 
umgekehrt, von Phenyl-jod-nitro-methan mit 9-aci-Nitro-fluoren-Kalium 
zu erhalten. Als einziges fal3bares Produkt konnte bier immer nur 1.z-Di- 
nitro-1.2-di-biphenylen-athan mit grof3er Ausbeute gewonnen werden. Die 
mi-Nitro-alkali-Verbindung dient also lediglich zur Abspaltung des Jods aus 
der Jod-nitro-Verbindung. Es erfolgt dann die Polymerisation der gebildeten 
freien Radikale, und zwar eines jeden ftir sich, vielleicht wegen der ver- 
schiedenen Reaktions-Geschwindigkeit. 

Sollte in den ,obigen Reaktionen die Bildung von I .z-Dinitro-r .z-di-biphenylen- 
iithan doch auf einer intermediiiren Molekiilverbindung beruhen. so miillte man a n -  
nehmen, daf3 z. B. zwischen dem g,d-Nitro-fluoren-Kaliurn und Phenyl-jod-nitro- 
methan eine Umsetzung, die zu Jod-nitro-fluoren und mi-Phenyl-nitro-methan-Kalium 
fiihrt, stattfinden kann. was wenig wahrscheinlich ist. 

Schliisse, die gegen das Entstehen einer Molekiilverbindung bei der Bildung. der 
1.z-Dinitro-Zthane sprechen, lassen sich auch aus der Einwirkung von Halogen-Ver- 
bindungen auf mi-Nitro-alltali-Verbindungen ziehen. Es ist namlich nicht einzusehen, 
weshalb alle anderen Halogen-Derivate, zumal solche mit sehr beweglichem Halogen, 
sich VOP den Jod-nitro-Verbindungen verschieden verhalten wiirden und zur Bildung 
von Molekiilverbindungen, die zu einer C-Alkylierung fiihren wiirde, nicht befahigt 
waren. In Wirklichkeit ist aber eine C-Alkylierung nicht zu eneichen, und es werden 
andere Reaktionen beobachtet. 

Wir arbeiteten zunachst mit g-aci-Nitro-fluoren-Kalium, das von 
allen untersuchten Nitro-Verbindungen am glattesten reagiert. Kocht man 
diese Verbindung in alfrohol. I&sung mit Methyljodid, Benzylchlorid, 
Athylbromid und Chlor-essigester, so entsteht neben Kaliumhalogenid 
Fluorenon-oxim mit uber 80-proz. Ausbeute. Die Halogen-Derivate 
gehen dabei in A1 d e h y d e tiber, was besonders im Falle des Benzylchlorids 
nachgewiesen wurde, wo der entstandene Benzaldehyd aus dem Reaktbm- 
gemisch mit Wasserdampf abgetrennt und als Phenyl-hydrazon identifiziert 
wufde. 

Es findet also eine Oxydation des Halogen-Derivats auf Kosten 
der Nitro-Verbindung statt, die auf die 3-wertige Oxim-Stufe reduziert 
wird. Intermediar diirften wohl unbestiindige Nitronsaure-ester auftreten, 
welche sich zu Oxim und Aldehyd disproportionieren: 

(?H4>C:N(:O).0K + X.CH2.R --t 1 '  4y:N(:0).0.CH2.R 
C6H* L E E 4  

C H  
--+. I '  ">c:N.oH.+o:cH.R. 

C6H4 
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Se kun d are  Halogen -D er i v a t e reagieren mit 9-aci-Nitro-fluoren- 
Kalium in ahnlicher Weise und liefern neben Fluorenon-oxim Ketone. 
Zur Anwendung kamen Isopropylbromid und - jodid,  Brom-cyclo- 
hexan und Brom-malonester. Die beiden ersten Verbindungen reagieren 
sehr glatt und liefern Aceton, das uberdestilliert und als pNitrophenyl- 
hydrazon identifiziert wurde. Im Falle des Isoprop yljodids wurde neben 
Fluorenon-oxim auch das Entstehen geringer Mengen von 1.2-Dinitro-di- 
biphenylen-athan beobachtet. Brom-cyclohexan reagiert auch nach 8-stdg. 
Kochen nicht , ein Verhalten, welches der Reaktions-Tragheit des Bromatoms 
in dieser Verbindung zuzuschreiben ist und aucb in anderen Fallen beobachtet 
wurde'). Brom-malonester reagierte unter Bildung von Fluorenon-oxim 
und wenig I. 2-Dinitro-1.2-di-biphenylen-athan. 

Bei der Durchsicht der Literatur fanden wir, dab ein ahnliches Verhalten eines 
aci-Nitrokorpers gegeniiber Halogenalkylen von S e id  e Is) im Falle der Fulminursiure 
beobachtet und von Nef') in gleicher Weise gedeutet worden ist. Es wurde ein Fulminur- 
saure-athylester gewonnen, welcher verhaltnismabig bestiindig war und in Substanz 
gefaBt werden konnte, was uns im Falle des Nitro-fluorens nicht gelang. Erst beim 
Kochen rnit Alkohol oder Wasser zerfallt der Fulminursaure-ester in Desoxy-fulminur- 
saure und Aldehyd. Als Nitronsaureester wird ferner von Hantzsch'O) ein von 
J ovi t sch i t sch l l )  durch Einwirkung von Athyljodid auf Nitro-methyl-oxazolon-Silber 
gewonnener Athylester angesprochen. Im Gegensatz zu den ron iins als Zwischenprodukte 
vermuteten Nitronsaure-estern ist obiger Korper bestandig und sogar zum urspriinglichen 
Nitrokorper verseifbar. 

Nachdem sich die Umsetzung der primaren und sekundaren Halogen- 
Derivate mit mi-9-Nitro-fluoren-Kalium unter Bildung von Fluorenon-oxim 
und Aldehyd bzw. Keton als eine allgemeine Reaktion erwiesen hatte, unter- 
suchten wir das Verhalten der Halogen-Verbindungen rnit t e r t i a r  
gebundenem Halogen, da in diesem Falle ein Entstehen von Carbonyl-Deri- 
vaten unmoglich ist. Am eingehendsten wurde das tert. Butylbromid 
untersucht. Die ersten Versuche zeigten, da13 sich dieser Korper in siedendem 
Alkohol rnit 9-aci-Nitro-fluoren-Kalium sehr leicht umsetzt und dabei Is  0- 
bu ty len ,  1.2-Dinitro-1.2-di-biphenylen-athan und Fluorenon-oxim 
liefert. Fur diesen Reaktionsverlauf konnte zunachst keine Erklarung ge- 
funden werden. Es war vielmehr, nach Analogie rnit dem thermischen Zer- 
fall anderer Ester, das Entstehen des aci-Nitro-fluorens zu erwarten, welcher 
sich unter den angewandten Reaktions-Bedingungen in das echte 9-Nitro- 
fluoren hatte urnlagern mussen. 

Da kein Anzeichen fur das Entstehen anderer Korper a d e r  den oben 
genannten Reaktionsprodukten gefunden werden konnte, unternahmen wir 
einen direkten Vergleich des auf elektrolytischem Wege gewonnenen I .2 - D i - 
nitro-1.2-di-biphenylen-athansl) mit dem in der Literatur als echtes  
9-Nitro-fluoren beschriebenen Korper. Letzterer wurde von Wislicenus 
und Waldmiille r 12) aus mi-Nitro-fluoren durch Umlagerung in siedender 
alkohol. Usung erhalten. Es zeigte sich, da13 beide Verbindungen, was 
MischSchmelzpunkt und sonstige Eigenschaften anbelangt, vollig i den t  i s c h 
sind. Da die Konstitution des 1.2-Dinitro-1.2-di-biphenylen-athans durch 

7)  Loevenich  u. Mitarbeiter, B. 62, 3086 [rgzg]. 
*) A. 280, 331 [1894]. 
11) B. 28, 2093 [18g5]. 

B. 25, 431, 2757 [1892]. 
lo) B. 29. 2263 [1896]. 
le) B. 41, 3334 [1908]. 
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seine Bildung aus dem Graebeschen Kohlenwasserstoff 13) und durch Elek- 
trolyse des 9-mi-Nitro-fluorens im Sinne der genannten Formel eindeutig 
festgelegt ist, so kommt dem angeblichen echten 9-Nitro-fluoren die- 
selbe Konstitution zu. Fiir diese Anschauung sprecben auch die physika- 
lischen Eigenschaften des sog. 9-Nitro-fluorens. Insbesondere sind der hohe 
Schmelzpunkt (1840, hoher gelegen als derjenige der entsprdenden mi- 
Nitro-Verbindung, 132~) und die geringe Ltislicbkeit (im Vergleich zu ver- 
wandten Verbindungen, wie z. B. 9-Brom-9-nitro-fluoren) charakteristisch 
fiir einen Korper der doppelten Molekiilgrofle. Die itberfiihrung des nunmehr 
als 1.2-Dinitro-1.2-di-biphenylen-athan erkannten Korper in g-ccci-Nitro- 
fluoren-Kalium, wdche angeblich mit Kaliumathylat zu erreichen ist , konnen 
wir auch nicht bestatigen. 

Der seltsame tfbergang des g-mi-Nitro-fluorens in 1.2-Dinitro-1 .z-di- 
biphenylen-athan beim Kochen seiner alkohol. I,&sung beruht auf einer 
Disproportionierung seines Molekiils und ist von der Bildung von Fluorenon- 
oxim begleitet. Die Erscheinung laat sich durch folgendes Reaktionsschema 
wiedergeben: 

'C:N.OH +H,O. 
C H  C6H4 C6H4 

C6H4 6 4  + ;,Ha' 
-+ I '  4>C(NOz).(02N)C<; 

Die halb quantitative Ausfiihrung des Versuches ergab, dal3 die Mengen 
der beiden Reaktionsprodukte vorzuglich mit der Theorie ubereinstimmen. 
In obiger Reaktion diirfte sich intermediar  das bis jetzt noch n i ch t  
bekann te  echte  9-Nitro-fluoren lilden. Die Disproportionierung dieses 
Korpers zltr Dinitro-Verbindung und dem Oxim beruht wahrscheinlich 
auf der dmch die Nitrogruppe bewirkten enormen Labilisierung des Methan- 
Wasserstoffatoms, welches sich als solches (nieht als Ion, wie in der aci- 
Verbindung) vom zentralen C-Atom loslost und VOII 'einem anderen Molekul 
aufgefangen wird. Es hinterbleibt das sehr unbestandige freie Radikal des 
9-Nitro-fluorens, welches sich zum Dinitrakorper dimerisiert . 

Verbindmg unter milden Bedingungen zu erhaltcm, fiihrten nicht zum 
Ziele. Ebensowenig konnten wir diesen Korper durch Reaktion des 9-Jod- 
9-nitro-fluorens mit Jodwasserstoff darstden, eine Methode, die bei anderen 
Jod-nitro-Verbindungen glatt zum Ziele fiihrte. Im gegenwartigen Falle 
erhielten wir statt des erwarteten g-Nitro-fluorens das 9-mi-Nitro-fluoren 
ohne jede Beimengung : 

Versuche, das echte 9-Nitro-fluoren dukh Urnlogerung der aei-Nitro-- 

Das echte 9-Nitro-fluoren scheint also nicht  existenzfahig oder 
zumindest sehr unbestandig zu sein: es lagert sich entweder in die mi-Ver- 
bindung um oder erleidet Disproportionierung bei hoherer Temperatur. 

1%) Graebe u. S t i n d t ,  A. 291,1 [1896]; Schlenk. Raky u. Bornhardt, C. 1918, 
I 413. 
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Was die Umsetzung des 9-mi-Nitro-fluoren-Kaliums rnit dem tert. 
B u t  y lbromid  anbelangt, so ist ihr Mechanismus wahrscheinlich folgender: 
es bildet sich zunachst ein Nitronsaure-ester, welcher in I so b u t  ylen und 
9-aci - Ni t r o - f l uo r  en  zerfallt : 

(?H4>C:N(:O).0.C(CK3)3+ C6H4 >C:N(:O).OH +CH,:C(CH,),. 

C6H4 C6H4 

Fiihrt man die Reaktion bei Zimmer-Temperatur aus, so laat sich die 
mi-Nitreverbindung mit guter Ausbeute gewinnen. In siedendem Alkohol 
zersetzt sich aber der aci-Nitrokorper, und man erhalt, wie oben erwiihnt, 
I .z-Dinitro-I. z-di-biphenylen-atban und' Fluorenon-oxim. 

AuBer tert. Butylbromid wurden Be nz yl- di  me t  h y 1 - br o m- me t  h a n  
und Tr i p h e n  y 1 - c hl or - me t h a n mit 9-aci-Nitro-fluoren-Kalium ZUT Reak- 
tion gebracht. Es wurden in beiden Fallen I .z-Dinitro-~ .z-di-biphenylen- 
athan und Fluorenon-oxim erhalten. Pikrylchlorid und a-Brom-isobutter- 
saure-ester reagierten auch bei lhgerem Kochen nicht. 

Es wurde ferner auch die Einwirkung von Methyl jodid  auf mi-Phe-  
n y 1 -n i t ro-  me t h  a n  -Na  t r i  u m  und auf aci-p Br omp hen  yl-  ni t r o- me- 
t h a n  - N a t r i u m untersucht. Diese Reaktionen verlaufen vie1 weniger glatt 
als die des aci-Nitro-fluorens. Als einzige eindeutig identifizierte Produkte 
konnten wir S t i l b e n ,  bzw. 4.4'-Dibrom-stilben, fassen. Mit led. Butyl- 
bromid reagiert mi-Phenyl-nitro-methan-Natrium unter Bildung von Phenyl- 
nitro-methan. 

Die Bildung der Stilbene, welche sebr glatt beim Kochen samtlicher 
untersuchten primhen aci-Nitro-alkali-Verbindungen mit Jod bei groQem 
Alkali-tfberschuI3 erfolgt, beruht nicht auf dem intermediaren Auftreten 
von Jod-nitro-Verbindungen. Zwar zerfallen letztere beim Kochen in alka- 
lischer %sung leicht unter Bildung von Stilben: 

zC,H,.CH(J).NO, -+ C6H,.CH:CH.C6H, + Jz  + (zNO,?). 
Die Ausbeute der Reaktion ist aber gering, wahrend der Hauptteil 

der Jod-nitro-Verbindung in die entsprechende Saure und den Aldehyd 
iibergeht. Andererseits vermag eine bestimmte Jod-Menge bei Gegenwart 
eines grol3en Uberschussess an Phenyl-nitro-methan die vierfache Stilben- 
Menge zu erzeugen, die entstehen wiirde, wenn der Vorgang quantitativ 
iiber die Jod-nitro-Verbindung verlaufen wiirde. Dem Jod kommt also eine 
k a t a 1 y t i s c h e W i r k u n g zu. 

Berchrefban& der Verruche. 
9- Jod-9-ni t ro-f luoren.  

1.25 g g-mi-Nitro-fluoren-Kalium werden in 20 ccm Wasser gelost, 
mit 20 ccm Alkohol versetzt und bei oo 0.6 g Jod  in 10 ccm Alkohol zu- 
gegeben. Die Farbe des Jods verschwindet sofort, und die Liisung triibt 
sich gegen Ende. Das Produkt wird durch Wasser gefallt und aus Alkohol 
rasch umkrystallisiert. Gelbe Krystalle mit Schmp. 86O. Wenige Grade 
iiber dem Schmp. zersetzt sich der Korper stiirmisch unter Jod-Abgabe. 

Zur Best immung des  J o d s  wurde der Korper (und siimtliche weiter unten be- 
schriebenen Jod-nitro-Verbindungen) in Alkohol gelost, mit verd. Schwefelsaure und 
Kaliumjodid-Losung versetzt und das Jod mit Thiosulfat titriert. 

0.2642 g Sbst.: 0.4464 g CO,, 0.0620 g H,O. - 22.930 mg Sbst.: 0.796 ccm N ( 1 5 ~ .  
762 mm). - 0.2194 g Sbst.: 13.0 ccm l/lo-n. Na,S,O,. 
C,,H,O,NJ. Ber. C 46.35, H 2.85. N 4.15. J 37.66. Gef. C 46.10, H 2.62, N 4.12, J 37.61. 
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1.2-Dinitro-1.2-di- biphenylen-athan. 
a) 0.1 g 9- Jod-9-nitro-fluoren wird in 2 ccm Methylalkohol 

gelost und gekocht. Die frisch bereitete Liisung farbt Starke-I,ijsung nicht. 
Nach 2Stdn. bildet sich vie1 Jod. Die Liisung wurde mit Wasser gefiillt, 
mit Schwefeldioxyd entfarbt. Es wurden so 0.06 g 1.2-Dinitro-1.z-di- 
biphenylen-athan vom Schmp. 182O erhalten, was nahezu der quanti- 
tativen Ausbeute entspricht, Beim Kochen von g- Jod-9-nitro-fluoren mit 
Eisessig oder Wasser ist die Zersetzung fast momentan. 

b) 2.9 g 9-Brom-9-nitro-fluoren, in Methylalkohol gelost, werden 
mit einer Usung von 1.7 g Natr iumjodid im selben Usungsmittel ver- 
setzt'. Schon bei Zimmer-Temperatur scheidet sich Jod ab, und man erhalt 
nach kurzem Kochen 1.1 g 1.2-Dinitro-1.2-di-biphenylen-athan. 

c) 0.7 g g-Brom-g-nitro-fluoren werden rnit 0.6 g g-mi-Nitro-fluoren- 
Kalium I Stde. in AUrohol gekocht. Man erhalt 1.3 g 1.2-Dinitro-1.2-di- 
biphenylen-&than oder fast die quantitative Ausbeute. 

d) 0.3 g g- Jodfg-nitro-fluoren werden rnit 0.15 g.mi-Phenyl-  
ni t ro-methan-Natr ium in ?Alkohol gekocht. Mit Wasser werden 0.19 g 
in rohem Zustand nicht , whr reines 1.2-Dinitro-1.2-di-biphenylen-athan 
gefallt. Ein anderer Korper konnte nicht isoliert werden. E h  anliches 
Ergebnis wurde bei der Umsetzung von Phenyl-jod-nitro-methan mit aci-g- 
Nitro-fluoren-Kalium erhalten. 

Pheny€-jod-nitro-methan. 
3.2 g aci-Phenyl-nitro-methan werden in 10 ccm Wasser gelost 

und auf oo gekiihlt. Eswird dann eine ebenfalls gekiihlteLijsung von 3.98 Jod 
in 25 ccm Kaliumjodid-Usung zugesetzt. Auf dem Boden des Gefal3es setzt 
sich ein 61 ab, das mit k h e r  extrahiert wird. Nach Verdampfen des Athers 
hinterbleibt ein gelbes 61, das bei langerem Aufbewahren Jod ausscheidet. 
Der Korper ist nicht vollkommen rein. 

0.2680 g Sbst.: 0.3150 g CO,, 0.0680 g H,O. - 19.140 mg Sbst.: 0.904 ccm N (150. 
767 mm). - 0.2397 g Sbst.: 18.0 ccm lIlo-n. Na,S,O,. 
C,H,O,NJ. Ber. C 31.23, H 2.24, N 5.20, J 47.16. Gef. C 32.07, H 2.83, N 5.65, J 47.64. 

1.2-Diphenyl-1.2-dinitro-athan. 
a) Dieser Korper bildet sich unter denselben Bedingungen wie Phenyl- 

jod-nitro-methan, wenn man durch Alkohol-Zugabe dafiir sorgt , daI3 die 
intermediar sich bildende Jod-nitro-Verbindung nicht ausfalltlq). 

b) 0.8 g aci-Phenyl-nitro-methan-Natrium werden In 2 ccm 
Wasser geliist und bei 00 mit 1.3 g in 15 ccm Alkohol gelostem Phenyl- 
jod-ni t ro-methan versetzt. Na& Stde. scheiden sich Krystalle von 
dem in der Uberschrift genannten Korper aus, deren Menge durch Wasser- 
Zusatz erhoht wird. Schmp. 150-151~. 

Zahlreiche Versuche, Phenyl-jod-nitro-methan rnit p-Tolyl-aci-nitro-methan- 
Natrium und mit p-Bromphenyl-aci-nitro-methan-Natrium zu kondensieren. blieben 
ohne Erfolg. 

siehe die Vorschrift I. Mitteil.: B. 62, 2669 [1g2g]. 
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Stilben. 
a) I g Phenyl - jod-n i t ro-methan  werden in 20 ccm 20-proz. Natron- 

lauge gelost, wobei ein geringer Teil ungelost bleibt. In der K a t e  werden 
gelbe, sehr zersetzliche Krystalle beobachtet, welche wohl die Formel der 
entsprechenden aci-Nitro-alkali-Verbindung besitzen. Nach 3-stdg. Kochen 
werden 0.15 g St i lben  erhalten. 

b) 5 g aci-Phenyl-nitro-methan-Natrium werden mit 40 ccm 10-proz. 
Natronlauge und 0.8 g Jod gekocht. Nach 3 Stdn. werden 1.9 g sehr reines 
Stilben erhalten (berechnete Ausbeute 0.57 g). Die Mutterlauge scheidet 
nach Jod-Zugabe und Kochen weitere Mengen Stilben aus. Es wurden aus 
der Restlosung Benzaldehyd und Benzosaure isoliert. 

p- To1 yl- j od-ni t ro- me t h an. 
3.4 g +-Tolyl-mi-nitro-methan-Natrium werden, wie oben fur 

das entsprechende Phenyl-Derivat beschrieben, mit einer I&sung von 3.2 g 
Jod  behandelt. Man erhalt ein gelbes 01, welches weniger leicht Jod abgibt 
als Phenyl-jod-nitro-methan. 

0.2182 g Sbst.: 0.2767 g CO,, 0.0618 g H,O. - 16.586 mg Sbst.: 0.686 ccrn N (160. 

763 mm). - 0.2167 g Sbst.: 15.6 ccm l/lo-n. Na,S,O,. 

C,H,O,NJ. Ber. C 34.68, H 2.91. N 5.05,  J 45.82. Gef. C 34.60, H 3.61. N 4.90, J 45.68. 

Beim Kochen des Korpers mit Natronlauge und beim Behandeln des 
p-Tolyl-mi-nitro-methan-Natriums mit Jod bei Gegenwart von iiberschiissiger 
Natronlauge wurde das 4.4'- Di met  h yl-s t i l  ben voni Schmp. 179-1800 
erhalten. 

p-Chlorphenyl-j  od-n i t ro-methan .  
Der Korper wurde, wie oben fur die ahnlichen Verbindungen angegeben, 

Er bildet citronengelbe Krystalle, welche bei 30° schmelzen dargestellt. 
und sich in der Capillare bei 1730 stiirmisch unter Jod-Abgabe zersetzen. 

0.2399 p, Sbst.: 0.2480 g CO,, 0.0410 g H,O. - 12.252 mg Sbst.: 0.505 ccm N ( 1 8 O ,  
762 mm). - 0.2100 g Sbst.: 7.05 ccm l/lo-tc. Na,S,O,. 
C,H,O,NClJ. Ber. C 28.26, H 1.69, N 4.71, J 42.76. Gef. C 28.20, H 1.91, N 4.83, J 42.61. 

Das 4 . 4 ' - D i ~ h l o r - s t i l b e n ~ ~ )  wurde nach den oben beschriebenen 
Methoden erhalten und schmilzt bei 174'. Aus der Mutterlauge wurden 
p -  C hlor - be nzoe saur e vorn Schmp. 236O und p -  C hlor - benz alde h yd 
vom Schmp. 47O isoliert. 

p-Bromphenyl-jod-nitro-methan. 
Der Korper wurde wie die tihnlich gebauten Verbindungen dargestellt. 

Er bildet gelbe Krystalle, welche bei 35O schmelzen, sich gegen I35O farben 
und bei 165O unter Jod-Abgabe zersetzen. 

0.3582 g Sbst.: 0.3192 g CO,. 0.0534 g H,O. - 9.416 mg Sbst.: 0.351 ccm N ( 1 8 ~ .  
766 mm). - 0.0813 g Sbst.: 4.8 ccm 'Ilo-n. Na,S,O,. 
C;H,O,NBrJ. Ber. C 24.58, H 1.47, N 4.1,  J 37.12, Gef. C 34.31, H 1.66, N 4.4, J 37.46. 

Wahrscheinlich identisch mit einem durch Chlorieren von Dibenzyl erhalte- 
nen x.x'-Dichlor-stilben vom Schmp. 1700. Kade,  Journ. prakt. Chem. [2] 1 9 , 4 6 6  [1897]. 
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Das nach den beiden beschriebenen Methoden erhaltene S t i l ben  zeigte 
den Schmp. 2 0 8 ~ .  Aus der Mutterlauge wurde p-Brom-benzoesaure  
vom Schmp. 246O erhalten. 

p-Nitrophenyl-jod-nitro-methan. 
Nach der iiblichen Methode dargestellt, bildet der Korper farblose 

Krystalle, welche, in kleinen Anteilen aus Alkohol uxnkrystallisiert, bei 900 
schmelzen und sich heftig bei 1500 zersetzen. Das Produkt war aber offen- 
bar nicht rein und farbte sich rasch beim Aufbewahren. 

0.1360 g Sbst.: 0.1436 g CO,, 0,0274 g H,O. - 0.1210 g Sbst.: 15.5 ccm 'Ilo-n. Na,S,O, 
C,H,O,N,J. Ber. C 27.29, H 1.63, J 41.21. Gef. C 28.8, H 2.25, J 40.65. 

Beim Umsatz dieses Jcd-nitro-Produ kts mit p -Ni  t r  o p hen  J 1-n i t r o - m e t  h a n  - 
N a t r i u m  oder durch Einwirkung von J o d  auf letzteren KBrper in wal3rig-alkohol. 
Losung, wird ein Korper erhalten, welcher roh gegen 95O schmilzt und dessen Schmp. 
b e k  Umkrystallisieren dauernd steigt, wobei offenbar Zersetzung erfolgt. Der Stick- 
stoff-Gehalt des unreinen Korpers (13 yo statt 15.5 %) deutet darauf hin, daB wenigstens 
teilweise Kondensation zum 1.2-Dinitrokorper erfolgte, welcher unbestandig zu sein 
scheint. 

a - N a p h t h y l - j  od -n i t ro -me than .  
Der Korper wurde nach der allgemeinen Methode erhalten. Er bildet 

aus Alkohol schone Krystalle, welche bei 74O schmelzen und .sich zwischen 
IIOO und 135O zersetzen. 

0.1268 g Sbst.: 0.1952 g CO,, 0.0304 g H,O. - 13.930 mg Sbst.: 0.536 ccm N (150. 
762 mm). - 0.0938 g Sbst.: 6.0 ccrn 'Ilo-n. Na,S,O,. 
CI1H,O,NJ. Ber. C 42.19. H 2.57. N 4.47, J 40.55. Gef. C 42.00, H 2.68, N 4.57, J 40.59. 

Das aus obigem Korper gewonnene 1.2 -D i -a-n a p  h t h y l -  adh ylen 
schmolz bei 160~. 

p-Naph thy l - j  od -n i t ro -me than .  
Der Korper bildet schone Krystalle, welche bei 60° schmelzen und sich 

bei 105O heftig zersetzen. 

Na,S,O,. 
11.582 mg Sbst.: 0.455 ccm N (230, 757 mm). - 0.1202 g Sbst.: 154 ccm l/lo-n. 

C,,H,O,NJ. Ber. N 4.47, J 40.55. Gef. N 4.51. J 40.65. 

Zur Darstellung des I .z-ninitrok6rpers wurde obige Jod-nitro-Verbindung mit  
der aquivalenten Menge aci-P-Naphthyl-nitro-methan-Natrium in alkohol. Losung ver- 
setzt. Der erhaltene Korper schmilzt unscharf bei 195O und ist stickstoff-haltig. Durch 
Urnlosen aus verschiedenen Losungsmitteln steigt der Schmelzpunkt, ohne daL3 
Konstanz zu erreichen ist. bis auf 236O. Dabei sinkt der Stickstoff-Gehalt bis auf etwa 
4 %  unter den errechneten Wert. 

Diphenyl-jod-nitro-methan. 
Beim Behandeln des mi -D i p h e n  y 1-ni t r o - m e t  h a n  -N a t r  i u m s  in der iiblichen 

Weise mit weniger als der berechneten Menge J o d  erhalt man einen schonen gelben 
Korper vom Schmp. 62O. Bei 64O schon erfolgt in der Capillare Zersetzung untq Jqd- 
.4bgabe. Der Kbrper kann weder getrocknet, noch aufbewahrt werden; denn spiihteQs. 
'In Stde. nach der Darstellung setzt eine plotzliche Zersetzung ein, welche sich durch die 
game M a w  ausbreitet. 
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J o d - n i t r o - me't h a n. 
6.1 g Nitro-methan werden in der Kate  in 50 ccm 2-12. Natronlauge 

gelost und sofort mit 150 ccm einer Jod-Kaliumjodid-I,ijsung, 18 g Jod 
enthaltend, bei oo versetzt. Die schwa& gelbe Fliissigkeit wird ofters rnit 
Ather extrahiert und im Vakuum eingedampft. Es hinterbleibt ein gelbes 
61, welcbes nicht destilliert werden konnte. 

0.1731 g Sbst.: 10.7 ccm N (18~. 762 mm). - 0.2114 g Sbst.: 22.6 ccm l/lo-ta. Nas,O,. 

Der Korper reizt heftig zu Triinen und scheidet beim Aufbewahren 
CH,OPJ.  Ber. N 7.49. J 67.91. Gef. N 7.21, J 67.96. 

langsam Jod aus. 

Umsatz von 9-mi-Nitro-fluoren-Kalium rnit Methyljodid. 
1.2 g 9-mi-Nitro-fluoren-Kalium werden in wenig Alkohol gel& und 

ca. 4 Stdn. mit 2 g farblosem Methyljodid gekocht. Es beginnt bald die 
Abscheidung von Jodkalium. Durch Wasser wird ein 81 gefallt, welches 
momentan erstarrt. Der Korper wird rnit wenig Alkohol und Ather gewaschen 
und aus Benzol urnkrystallisiert. Schmp. 192~; Misch-&mp. mit Fluo-  
renon-oxim, aus Fluorenon und Hydroxylamin gewonnen, 192~. 

Umsatz von 9-mi-Nitro-fluoren-Kalium rnit Benzylchlorid. 
5 g g-aci-Nitro-fluoren werden in 80 ccm Alkohol gelost und rnit 2.6 g 

Benzylchlorid in 10 ccm Alkohol versetzt. Nach dem Kochen werden 160 ccm 
Fliissigkeit rnit Wasserdampf iiberdestilliert und mit 3 g Phenyl-hydrazin, 
gelost in verd. Essigsaure, versetzt. Es scheidet sich sofort das Phenyl- 
hydrazon des Benzaldehyds aus, welches durch Mid-Schmp. mit einem 
Vergleichspraparat identiziert wurde. Ausbeute 2 g, entsprechend 51% d. Th. 
Der Rackstand der Wasserdampf-Destillation betragt 3.4 g Fluorenon-oxim 
= 87% d. Th. Bthylbromid reagiert wie die beiden erwiihnten Halogen- 
verbindungen, doch ist ein Iiingeres Kochen (ca. 8 Stdn.) erforderlich. Chlor- 
essigester reagiert dagegen leicht. 

U m s a t z v o n 9-mi - N i t r o - f 1 u o r e n - K a li u m mi t Is o p r o p y 1 j o d i d. 
2.3 g g-mi-Nitro-fluoren-Kalium werden mit 2 g farblosem Isopropyl- 

jodid 2Stdn. in Alkohol gekocht und dann der Wasserdampf-Destillation 
unterworfen. Der Ruckstand der Destillation ist ein Gemisch von Fluorenon- 
o%im und 1.2-Dinitro-1.2-di-biphenylen-iithan, welche mit Alkohol ge- 
trennt werden. Es lieBen sich so Fluorenon-oxim vom Schmp. 192O und 
1.2 - D i ni t r  o - 1.2 - di  - bi p he n yle n- a t  han  vom Schmp. 1820 erhalten. Das 
Meugenverhaltnis der beiden Verbindungen ist ungefiihr I : 10. 

Das Destillat ist durch Jod verunreinigt. Es wurde deshalb rnit Thio- 
sulfat'entfarbt, ein zweitesmal destilliert und mit einer Lijsung von 0.5 g 
p-Nitrophenyl-hydrazin in 10 ccm 30-proz. Essigsaure versetzt. Am niichsten 
Tag wurden mit Wasser die schonen gelben Nadeln des p-Nitrophenyl-hydra- 
zons vom Schmp. 150-151° gefdlt. 
5.856 mg Sbst.: x.116 ccm N (24O, 757 mm). - C,H,,O,N,. Ber. N 21.76. Gef. N 21.81. 

Isopropylbromid reagiert ebenfalls sehr glatt. Hier wurde das Ent- 
stehen von 1.2-Dhitro-1.2-di-hiphenylen-athan nicht beobadtet. Brom- 
cyclohexan reagiert auch nach langerem Kochen nicht. Es wurde beim 
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Ansauern das 9-aci-Nitro-fluoren erhalten. Br o m - m a1 on s a ur e -es t e r  
reagiert leicht unter Bildung von Fluorenon-oxim und 1.2-Dinitro-r . 2-di- 
biphenylen-athan. 

1.2-Dinitro-1.2-di-biphenylen-athan und Fluorenon-oxim aus  
9-mi -Nitro - f luo r e n. 

5 g 9-mi-Nitro-fluoren-Kalium werden in Wasser gelost und bei o0 
angesauert. Es scheidet sich das 9-aci-Nitro-fluoren aus, welches filtriert, 
mit Wasser gewaschen und moglichst quantitativ in einen Kolben iiber- 
gefiihrt wird. Es werden 50 ccm Alkohol zugesetzt und I~/, Stdn. gekocht, 
wobei das F'raparat auch am Anfang nicht ganz in Usung geht. Durch 
Vorversuche stellten wir fest, daR erst nach I-stdg. Kochen das gmi-Nitro- 
fluoren vollstandig verschwindet . Das Reaktionsgemisch wird nach Zusatz 
von Wasser filtriert und wiederholt mit 10-proz. Kalilauge extrahiert, bis 
kein Fluorenon-oxim mehr in Losung geht. Es wurden so 1.2 g Fluorenon- 
oxim (berechnet 1.3 g) und 2.7 g 1.z-Dinitro-~.2-di-biphenylen-athan (be- 
rechnet 2.8 g) gewonnen. Letzteres laBt sich am besten aus Benzol umkry- 
stallisieren. Schmp. 183-1840, Misch-Schmp. mit einem durch Elektrolyse 
gewonnenen Dinitrokorper 1830. 

U ms a t  z vo n tert . But  yl  b r o mi d mi t 9-aci - Ni t r o - f lu  o r en - K ali u m. 
52 g 9-mi-Nitro-fluoren-Kalium werden in 250 ccm Alkohol warm 

gelost und zu der siedenden Liisung ziemlich rasch mittels eines Tropftrichters 
32 g tert. Butylbromid zugegeben. Das entweichende Isobutylen wwde 
dux& einen RiickfluIjkiibler in eine kleine, a d e n  gekiihlte, mit 5 ccm Brom 
beschickte Waschflasche geleitet. Die Entwicklung von Isobutylen ist bei 
der Reaktion sehr heftig und la& nach 1/2 Stde. nach. Das Brom wird nahezu 
vollstandig entfarbt. Das erhaltene 01 wurde rnit Wasser und Bisulfit-Wsung 
gewaschen, getrocknet und destilliert. Der Hauptteil geht zwischen 146" 
und 148O iiber und ist somit Dibrom-isobutan. Die Ausbeute betragt 18.4 g, 
50% d. Th. Ein anderes Gas auBer Isobutylen entsteht bei der Reaktion 
nicht. Der Kolben-Inhalt wurde mit Wasser gefallt, griindlich gewaschen 
und rnit 10-proz. Kalilauge extrahiert. Es wurden so 8.5 g Fluorenon-oxim 
und ca. 30 g an rohem 1.z-Dinit~o-1.2-di-biphenylen-athan erhalten. 

Fiihrt man obigen Versuch auf W c h e  Weise, jedoch bei Zimmer- 
Temperatur aus, so beginnt nach kurzer Zeit die Ausscheidung eines Nieder- 
schlages, und es erstarrt bald die game Fliissigkeit zu einem dicken Krystall- 
brei. Der griinlich gelbe KOrper schmilzt bei 139O und zeigt samtliche Merk- 
male des 9-aci-Nitro-fluorens. 

0.0868 g Sbst.: 0.2398 g CO,, 0.0388 g H,O. 
C,,H,O,N (211.r) .  Ber. C 75.69, H 4.40. Gef. C 75.37, H 5.60. 

9-mi-Nitro-fluoren aus  9-Jod-9-nitro-fluoren. 
2.8 g 9-Jod-ynitro-fluoren werden in Alkohol gelost und rnit je 20 ccm 

10-proz. Kaliumj odid-I&ung und verd. Schwefelsaure behandelt. Nach Ent- 
farben des ausgeschiedenen Jods mit verd. Thiosulfat-Liisung und Zusatz 
von Wasser scheidet sich ein voluminoser griinlicher Niederschlag von gaci- 
Nitro-fluoren aus. Auf ganz iihnliche Weise reagiert das 9-Brom-9-nitro- 
fluoren mit Kaliumjodid. 

Berichte d. D. Chcm. Gcsellschaft. Jahrg. LXIII. 160 
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Das so erhaltene g-aci-Nitro-fluoren zeigt in frischem Zustand einen 
Schmp. x45--r50°. Einmal ist sogar der Schmp. I57O beobachtet worden. 
Beim Trocknen des Praparats im Vakuum-Exsiccator geht der Schmp. auf 
den von Wislicenus und Waldmuller angegebenen Wert von 132O herunter. 
Dabei hellt sich die Farbe sichtlich auf. Aus g-aci-Nitro-fluoren-Kalium 
durch Ansauern gewonnenes g-mi-Nitro-fluoren schmilzt auch, wenn frisch 
bereitet, gegen 1 5 0 O  und zeigt nach mehrtagigem Aufbewahren einen tieferen 
Schmelzpunkt. 

Samtliche Praparate sind g-aci-Nitro-fluoren; denn sie losen sich 
glatt in verd. Kalilauge, werden rnit Sauren wieder gefallt und zeigen rnit 
Eisenchlorid in alkoholischer %sung die charakteristische Griinfarbung. 
Worauf die Schmp.-Schwankungen beruhen, vermogen wir nicht anzugeben. 

U ms a t z v on mi -Phe n y 1 -n i t ro  - me t h an  - N at r i u m mi t Methyl j o d i d. 
3.2 g aci-Phenyl-nitro-methan-Natrium werden in verd. Alkohol 4 Stdn. 

rnit 4 g vollkommen farblosem Methyljodid gekocht. Wasser fallt ein 61 
aus, welches nach Benzaldehyd riecht und dessen Phenyl-hydrazon leicht 
ergibt. Beim Aufbewahren scheidet dieses 01 scbone S t i 1 be n - Krystalle 
aus, welche, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 124O schmolzen und durch 
Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurden. Am p -  Br o m phen  yl-ni t ro-me- 
t h a n - N a t r i u m  wurde auf ahnliche Weise 4.4’-Dibrom-stilben vom 
Schmp. 204O erhalten. 

Beim Kochen von Phenyl-nitromethan. Natrium rnit tart. Butylbromid 
in alkohol.I&sung und Fallen rnit Wasser erhalt man Phenyl -n i t ro-methan  
in guter Ausbeute. Zur Identifizierung wurde es mit Na-Athylat in die 
Natrium-Verbindung iibergefiihrt und diese mit Eisenchlorid behandelt , wo- 
rauf es die charakteristische Farbung ergab. 

385. A. N. N e s m e j a n o w  und K. A. Kozeschkow: 
Die Reaktion von quecksilber-organischenverbindungen rnit Salzen 
des zwei-wertigen Zinns als Methode zur Darstellung von zinn- 

organischen Verbindungen. 
[.4us d. Laborat. fur Organ. Chemie d. I. Universitat Moskau.] 

(Eingegangen am 14. Juli 1930.) 
Fur die Synthese der einfachsten a romat i schen  zinn-organischen 

Verbindungen kann als wichtigstes Verfahren die Grignardsche Reak- 
tion betrachtet werden. Sie wurde von E. Krause l )  rnit Erfolg zur Dar- 
stellung aromatischer Verbindungen auch mit Substituenten im Kern 
angewandt. Doch beschriinkt sich selbstverstandlich die Auswahl der Sub- 
stituenten auf solche, die weder von Magnesium noch von Aryl-magnesium- 
halogeniden wesentlich angegriffen werden. 

In dieser Untersuchung stellten wir uns als Ziel auf, eine Methode aus- 
zuarbeiten, welche moglichst frei von den oben erwiihnten Einschrhkungen 
sein sollte. Man konnte voraussetzen, dal3 quecksilber-organische Verbin- 
dungen analog den Quecksilbersalzen durch die Salze des 2-wertigen Zinns 




