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Der in Essigester schwerer losliche Anteil krystallisiert aus Essigester 

4.546 mg Sbst.: 9.940 mg CO,, 2.290 mg H,O. - 2.860 mg Sbst.: 0.357 ccm N 

C15H,,0,N,S (303). Ber. C 59.4, H 5.6, N 13.9. Gef. C 59.6, H 5.6, N 14.3. 

in Form von derben, gekreuzten Prismen vom Schmp. ZOOo (Zers.). 

(22O. 751 mm). 

10) Addition von Cyclopentadien an  den p-Tolyl-vinyl-thioather 

Man erhitzt 100 g reinen p -T~ ly l -v iny l - th ioa the r~~)  im Autoklaven 

Das Reaktionsprodukt wird unter 11mm destilliert; dabei werden die 

(XXXV). 

mit 45 g Cyclopentadien 15 Stdn. auf 180--190'. 

folgenden Fraktionen erhalten : 

Im Kolben verbleibt ein Destillationsriickstand von 22 g. 
Die Fraktionen I und 11 bestehen im wesentlichen aus Dicyclopentadien 

und unverandertem pTolyl-vinyl-thioather. 
Fraktion I11 stellt das Anlagerungsprodukt XXXVI von Cyclopentadien 

an die p-Tolyl-vinyl-thioather vor. Es wird ZUT Analyse noch einmal de- 
stilliert und siedet dann von 175-17S0/11 mm. 

I) 60-120' 26g, 11) 120-165'. 12g, 111) 165-180' 75g. 

4.828 mg Sbst.: 13.810 mg CO,, 3.230 mg H,O. 
C,,H,,S (216). Ber. C 77.8, H 7.4. Gef. C 78.0, H 7.5. 

407. Shin-ichiro Fujise: Synthesen in der Hexahydro- 
f luoren-Reihe . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Sendai, Japan, u. d. Forschungsanstalt fiir Physik 
u. Chemie, Tokio, Japan.] 

(Eingegangen am 20. Oktober 1938.) 
In einer friiheren Mitteilungl) hat der Verfasser iiber die Synthese von 

2.3-Dimethyl-1.2.3.4.10.11-hexahydro-fluorenon (I) berichtet, wobei ex aber 
d a d s  das Keton nur in Form eines Gemisches von Stereoisomeren isoliert hat. 

Die stereochemischen Verhdtnise in der Hexahydro-fluoren-Reihe sind 
bisher noch nkht studiert worden. Nach den schonen Arbeiten von 
W. Hiickela) in der Reihe des Hydrindans kann man die Existenz einer 
Anzahl von Stereoisomerie-Fiillen in der Hexahydro-fluoren-Reihe erwarten 
und auch die Schwierigkeiten erkennen, von denen die Isolierung aller mog- 
lichen Isomeren begleitet sein wird. 

Dimethyl-hexahydro-fluorenonoxim (11) enthdt vier asymmetrische 
Kohlenstoffatome und aul3erdem eine C : N-Doppelbindung im Molekiil, welch 
letztere cis- und trans-Isomerie verursacht ; bei Dimethyl-hexahydro-fluorenyl- 
amin (111), das durch Reduktion des Ketoxims entsteht, tr i t t  am C, eke  
weitere Asymmetrie auf. 

Da die Gewinnung aller Isomerer, wie dem Verfasser schien, zuviel Zeit 
und Miihe beanspruchte, wurde in der dieser Mitteilung zugrunde liegenden 
Arbeit mehr Wert auf die Isolierung einer stereochemisch reinen Substanz 
gelegt. 

14) C. 1986 I. 642. 
l )  B. 69, '2102 [1936]. ,) A. 461, 132 [1926]; 633, 1 [1937]. 
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K. Nakamuras) berichtet, da13 bei der katalytischen Reduktion des 
Fluorenonoxims zwei a- und p-Isomere des Hexahydro-fluorenylamins (IV) 

I. Dimethyl-hexahydro-fluorenon 2.3 = CH, 9 = >CO 
11. Dimethyl-hexahydro-fluorenonoxim 2.3 = CH, 9 = >C:NOH 

111. Dimethyl-hexahydro-fluorenyl-amin 2.3 = CH, 9 = \C/ NH, 
\ ' 'H 

H 9 = 1C' 

V. Hexahydro-fluoren 9 = >CH, 
' 'NH, IV. Hexahydro-fluorenyl-amin * I  r" I 

?\/\/V 
1 8  

VI. Hexahydro-fluorenon 9 = = > c O  
VII. Hexahydro-fluorenonoxim 9 = >C:h'OH 

entstehen und da13 sich das a-Isomere bei der Acetylierung in das N-Acetyl- 
p-Isomere umwandelt; daher vermutet er, da13 sich beide Isomere nur durch 
die cis- bzw. trans-Stellung der Aminogruppe gegeniiber dem hydrierten 
Benzolring (A) des Hexahydrofluorens (V) unterscheiden. 

Die Schmelzpunkte der beiden Isomeren zeigt folgende Tafel : 

Hexahydrof  l u o r e n y l a m i n  
N a k a m u r a  V e r f a s s c r  

a P a B 
Basen-acetat *) ........... 147-148O 179-180 O 142-1430 173-174 0 

Rasen-benzoat ........... 161-161.5 O - 146-1470 183" 
Basen-chlorhydrat . . . . . . . .  236O 306 O - - 

168-170' . . . . . . .  224--2250(8) 224-225 

.......... 256-258 0 
256-257 
145-146' 

N -Benzoyl-Derivat 152-153 O 223O 

N- Acetyl-Derivat - 2020 

*) Das Basen-acetat schmolz unter teilweiser Zersetzung. 

Zur Untersuchung der Hexahydrofluoren-Reihe bediente sich der Verf. 
folgender drei Methoden : 1) Darstellung des Hexahybo-fluorenylamins (IV) 
aus Hexahydro-fluorenon (VI), 2) des 2.3-Dimethyl-hexahydro-fluorenyl- 
amins (111) aus dem entsprechenden Keton und 3) Darstellung des Hexahydro- 
fluorenylamins nach Nakamuras Vorschrift. 

1) Hexahydro-fluorenon wurde nach der von J. W. Cook und C. I,. 
Hewet t4) angegebenen Vorschrift dargestellt : Fluorenon + o-Phenyl-benzoe- 
saure --f o- Phenyl-hexahydro-benoesaure 9 + Hexahydro-fluorenon. 

Die Eigenschaften des Hexahydro-f luorenons und seines Oxims (VII) 
nach den Untersuchungen von Cook, Hewett  und dem Verfasser sind in 
der folgenden Tafel wiedergegeben. 

a) 
Oxim: aus rohem aus reinem b) 

Keton Keton 
Hexahydrofluorenon : a) 

Schmp. . . . . . . . . . . .  41.542O 4 3 . 5 4 0  I 183-185O 130-1350 105-1160 
Sdp., . . . . . . . . . . . . .  1.30-132' a) nach Cook u. H e w e t t ,  b) nach Fuj ise .  

a) C. 1980 1, 2249. 
5) Wenn die optische Spaltung der Saure leicht moglich ware, lieDe sich opt. aktives 

4) Journ. chem. Soc. London 1986, 65. 

Herahydrofluorenon gewinnen ; vergl. d a m  den Versuchsteil. 
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Der Verfasser gewann das rohe Keton in Form eines Gemisches farb- 
loser Krystalle rnit einer hellgelben Fliissigkeit. Nach Umlosen aus Petrol- 
ather schmolz das farblose Keton bei 43.5-44O. Das Ketoxim wurde nur aus 
dem gereinigten farblosen Keton auf zwei verschiedene Weisen dargestellt 
(s. Versuchsteil) und das rohe Oxim durch mehrmalige Umkrystallisation 
gereinigt. Trotzdem die Ergebnisse der Elementaranalyse auf Hexahydro- 
fluorenonoxim stimmten, schmolz das Oxim ziemlich unscharf ; diese Er- 
scheinung wies darauf hin, daI3 das Oxim aus einem Stereoisomerengemisch 
bestand. Cook und H e w e t t  erhielten ein Oxim vom Schmp. 183-1850, 
der den1 des Fluorenonoxims nahe liegt. Als der Verfasser Hexahydro- 
fluorenonoxim (Schmp. 105-116O) mit Fluorenonoxim (Schmp. 192-1940) 
inischte und das Gemisch umkrystallisierte, erhielt er Krystalle vom Schmp. 
183-185 O. Das von Cook und Hew e t t beschriebene hochschmelzende 
Oxim wird also kein reines Hexahydro-fluorenonoxim gewesen sein. 

2) 2.3-Dimethyl-hexahydro-fluorenon wurde gemaP unserer friiheren Mit- 
teilungl) in folgender Weise dargestellt : 

2.3-Dimethyl-butadien + Zimtsaure --f 2-Phenyl-4.5-dimethyl-A4-tetrahydro-benzoe- 
saure (im folgenden Tetrahydrosaure genannt), hochste Ausbeute 74 yo d. Th., + 2-Phenyl- 
4.5-dimethyl-hexahydro-benzoesaure (Hexahydrosaure). Schmp. 129-130°, Ausb. 30 % 
dts Reduktionsprodukts, + 2.3-Dimethyl-hexahydro-fluorenon (I). 

Bei rerliingerter Erhitzungsdauer konnte die Hochstausbeute an Tetrahydrosaure 
sogar auf 8676 d. Th. gesteigert werden. Die katalytische Reduktion der Tetrahydro- 
saure wurde nicht nur in absol. Alkohol wie friiher, sondern auch in Eisessig-Losung 
vorgenommen. Doch ging dabei leider die Erwartung, durch Variation der Reduktions- 
bc-dingungen ein Stereoisomeres in iiberwiegender Menge zu erzeugen, nicht in Erfiillung. 

2.3-Dimethyl-hexahydro-fluorenon wurde aus Hexahydrosaure vom 
Schmp. 129-130° dargestellt ; das farblose Keton schmolz nach zweimaligem 
Umlosen aus Petrolather bei 68O. Der Schmp. anderte sich auch bei weiterer 
chromatographischer Reinigung (Aluminiumoxyd) nicht, wohl aber ver- 
flussigte sich an der Luft allmahlich ein Teil der Krystalle zu einem hellgelben 

Die Oxiiiiierung des Ketons ergab nach zweimaliger Umkrystallisation, 
im Gegensatz Zuni Hexahydro-fluorenon, ein einheitliches Oxim vom Schmp. 
159-159.5O ’), d. h. es entstand dabei hauptsachlich nur eine Form des Oxims. 

3) Darstellung der Amine aus den Oximen. Die katalytische Reduktion 
von Hexahydro-fluorenongxim in Eisessig lieferte mit fast quantitativer 
Ausbeute Aminacetat vom Schmp. 173-174O @-Amin). Das gleiche Er- 
gebnis, aber rnit wesentlich schlechterer Ausbeute, hatte die Reduktion rnit 
Natriuni in absol. alkoholischer Losung. 

Bei der Reduktion des Oxims in Alkohol-Eisessig niit Natriumamalgani 
entstand hauptsachlich das p-Isomere; aus der Mutterlauge lie0 sich eine 
geringe Nenge des a-Isomeren isolieren. 

2.3-Dimethyl-hexahydro-fluorenonoxini ergab bei der katalytischen Re- 
duktion nur einheitliches Amin. Die Ausbeute war fast quantitativ, 

4) Hexahydro-fluorenylamin wurde wie bei Nakamura3)  durch kata- 
lytische Reduktion des Fluorenonoxims in Eisessig hergestellt. (Die Re- 

0 1  6). 

”) Diese Erscheinung wurde auch bei Hexahydro-fluorenon beobachtet. 
7) Der in der vorangegangenen Mitteil. angegebene Schmelzpunkt (147-151 O) ent- 

spr:ich einer nocli unreinen Substanz. 
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duktion wurde nach Absorption von 5 Mol. Wasserstoff unterbrochen.) Die 
Ausbeute an Hexahydro-fluorenylamin betrug etwas mehr als 57% d. Th.; 
aus dem neutralen oligen Nebenprodukt konnte etwas Fluoren isoliert werden. 
Das Mengenverhaltnis der beiden Isomeren des Hexahydro-fluorenylamins 
schwankte je nach Arbeitsbedingungen, doch entstand, im Gegensatz zu der 
Aminbildung aus Hexahydro-fluorenonoxim, im allgemeinen immer iiber- 
wiegend das a-Isomere. 

Bei der Acylierung von a-Hexahydro-fluorenylamin entstand neben dem 
a-N-Acyl-Derivat auch das N-Acyl-Derivat des P-Amins, wahrend bei der- 
selben Behandlung P-Hexahydro-fluorenylamin nur einheitliches P-N-Acyl- 
Derivat ergab. Das a-Hexahydro-fluorenylamin ist also wohl die labile, das 
P-Amin die stabile Form. 

Eine Erklarung dafiir, da13 Dimethyl-hexahydro-fluorenon bei der Oxi- 
mierung nur ein einziges Oxim (mit scharfem Schmp.) lieferte, das Hexa- 
hydro-fluorenon dagegen kein einheitliches Oxim ergab, laat sich noch nicht 
geben. 

a-Hexahydro-fluorenylamin wurde bereits von N a  k a m u r a  in seine opt. 
aktiven Formen gespalten. Versuche zur opt. Spaltung des P-Isomeren und 
des Dimethyl-hexahydro-fluorenylamins sind im Gang. 

Durch Wen-Dehydrierung lie13 sich das Dimethyl-hexahydro-fluorenon 
in Dimethyl-fluoren vomSchmp. 125O iiberfiihren, das mit dem nach K. Alders) 
aus Dimethyl-tetrahydro-fluoren durch die gleiche Dehydrierung gewonnenen 
Kohlenwasserstoff iibereinstimmte. Dabei wurde aber nicht nur der Kohlen- 
wasserstoff, sondern auch Dimethyl-fluorenon in Form gelber Krystalle er- 
halten. Die Selen-Dehydrierung des Hexahydro-fluorenons lieferte auch 
Fluoren und Fluorenon. 

Beschreibung der Versuche. 
1) o-Phenyl-hexahydro-benzoesaure. 

o-Phenyl-benzoesaure a) wurde mit Natrium und Amylalkohol reduziert. Nach 
2-maligem Umlosen aus Petrolather schmolz die reine o- Phenyl-hexahydro-benzoesaure 
bei 105-106° (Ausb. 84% d. Th.). Sdp.,~o,~o,3120-1230. Wenn die Saure mit salz- 
saurehaltigem Eisessig 21 Stdn. im EinschluQrohr auf 130-135 O erhitzt wurde, blieb 
der Schmelzpunkt trotzdem unverandert, d. h. es war dabei keine sterische Umlagerung 
eingetreten. 

0.0659, 0.1080 g Sbst. verbr. 3.14, 5.175 ccm 0.1-n .KOH. 

2-Menthylaminsalz:  Nach 2-maligem Umlosen aus verd. Alkohol schmolz das 

Bei der katalytischen Hydrierung lieferte die o-Phenyl-benzoesaure eine 0-Cyclo- 

0.1037, 0.0544 g Sbst. verbr. 5.025, 2.625 ccm 0.1-n.KOH. 

C,,H,,O,. xquiv.-Gew. (einbasisch), ber. 204, gef. 204, 204. 

Salz bei 118-122.5O. [a]:: -23.3O (Alkohol). 

hexyl -benzoesaure  vom Schmp. 99.5-97.5O 4). 

C,,H,,O,. Aquiv.-Gew. (einbasisch). Ber. 204. Gef. 209, 207. 

2) H e  x a  h y d r  o - f 1 u ore no n (VI) . 
20 g o-Phenyl-hexahydro-benzoesaure ergaben 17.9 g Keton 

(Ausb. 98 yo d. Th.). Bei der Hochvakuuni-Destillation des rohen Produktes 

B. 71, 379 [1938]. 
9) Da die Ausbeute an o-Phenyl-benzoesiure stark von der Reinheit des Fluorenons 

nbhangt, ist moglichst reines Fluorenon zu benutzen. 
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ging das Keton als hellgelbes 01 iiber (Sdp.o~o,~,,107-1200), das nach An- 
reiben Krystalle vom Schmp. 40-43O lieferte. Das aus Petrolather um- 
geloste reine Hexahydro-fluorenon bildete farblose Krystalle vom Schmp. 
43.5-44O. Sdp.,., 126-129 0, Sdp.,, 98-103O. Die Krystalle werden bei 
langerem Aufbewahren oder Erhitzen hellgelb. 

2.933 mg Sbst.: 8.993 mg COS. 2.03 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 83.8, H 7.5. Gef. C 83.62, H 7.75. 

3) Hex ah  y dr o - f lu ore n o n oxi m (VII) . 
Zur Oximierung wurde reines farbloses Keton verwendet. 
a) 3.9 g Keton wurden mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natrium- 

acetat in wid3r. Alkohol oximiert; nach 2-tagig. Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur wurde die Liisung 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Das Oxim 
wurde aus Alkohol-Wasser (2 : 1) umkrystallisiert. Schmp. 101-108°. 
Ausb. 3.3 g. 

b) 0.16 g Keton in 5 ccm Alkohol versetzte man mit 0.1 g Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid und 0.2 g Kaliumacetat in wenig Wasser und brachte das 
p~ durch Zusatz von Essigsaure auf 4 .79 .  Das rohe Oxim schmolz bei 
9&11l0, das durch Sublimation bei 0.007mm (Olbad, 1000) und nach- 
folgendes Umliisen aus Cyclohexan gereinigte bei 105-110.5°. Fraktionierte 
Umkrystallisation aus Petrolather ergab auch keinen schlirferen Schmelz- 
punkt (Schmp. 106-116°). . 

3.513 mg Sbst. : 9.962 mg CO,, 2.39 mg H,O. - 5.139 mg Sbst.: 0.319 ccrn N 
(ZOO, 756 mm). 

Cl,HIION. Ber. C77.6, H7 .4 ,  N 7.0. Gef. C77.34, H 7.6, N 7.2. 

4) Hexahydro-fluorenylamin (IV) aus  Hexahydro-fluorenonoxim. 
a) 2.02g Oxim in Eisessig-Losung wurden mit 0.2g Platinoxyd und 

Wasserstoff reduziert. Nach beendigter Absorption wurde der Eisessig im 
Vak. abdestilliert ; aus dem Ruckstand krystallisierte das Aminacetat beim 
Anreiben mit wenig Alkohol aus. Ausb. 2.3 g (97% d. Th.). Es wurde aus 
50-proz. Alkohol umkrystallisiert ; Schmp. 172-174O. 

b) 2 g Oxim wurden in 60 ccm absol. Alkohol gelost und 4.5 g Natr ium 
unter Erhitzen auf dem Wasserbade portionsweise zugefugt. Nachdem sich 
alles Natrium gelost hatte, wurde abgekiihlt und mit verd. Salzsaure neu- 
tralisiert. Durch Eindampfen auf dem Wasserbade wurde der g r a t e  Teil 
des Alkohols entfernt, dann mit Wasser verdunnt und ausgeathert. Der 
Atherextrakt hinterlie0 nur Schmieren. Die waBrige LZlijsung wurde daher 
mit konz. Kalilauge versetzt und mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt 
wurde eingedunstet und mit Eisessig angesauert . Bei mehrstiindigem Auf- 
bewahren im Eisschrank schied sich das Aminacetat in schiinen Krystallen 
aus. Schmp. 172-173.5 O. Ausb. 0.96 g. Nach dem Eindampfen des atherischen 
Filtrats blieb ein gefarbter Ruckstand, dessen Umkrystallisation schwierig 
war. Deshalb wurde das Aminacetat durch Zusatz von Salzsaure ins Chlor- 
hydrat ubergefiihrt, das aus absol. Alkohol und absol. Ather umkrystallisiert 
wurde. Das Chlorhydrat schmolz bei 246-2470. Dieser Schmelzpunkt liegt 
hdher als der des a-Amin-chlorhydrates, weshalb es wahrscheinlich ein leicht 

1") W. Hiickel u. M. Sachs, A.498, 176 [1932]. 
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verunreinigtes P-Isomeres sein diirfte (Schmp. von a-Amin-HCl : 236O, von 
P-Amin-HC1: 306O). 

c) 0.5 g Oxim, 6 ccin Eisessig und 25 ccni absol. Alkohol wurden auf deni 
Wasserbad (40-45O) erwarmt und mit 45 g 2.5-proz. Natriumamalgam be- 
handelt. Die Ausbeute an Aminacetat betrug 0.48 g (Schmp. 164-168O) ; 
nach Umlosen aus verd. Alkohol schniolzen die Krystalle bei 172-174O 
(p-Isomeres). Aus der Nutterlauge konnte ein Aminacetat vom Schmp. 
141-143O (a-Isomeres) gewonnen werden. 

3.458, 3.206 mg Sbst.: 9.306, 8.528 mg CO?. 2.704, 2.487 mg H,O. - 5.021 mg 
Sbst.: 0.253 ccm N (?lo, 738 mm). 
C,,H17Z;, CH,CO,H. Ber. C 72.9, H 8.5, S 5.7. Gef. C 72.76, 72.55, H 8.67, 8.68, N 5.95. 

5) H e  x a h  y d r  o - f lu  o r e n y 1 a in in (IV) au  s F lu  o re n on o x i  m. 
10 g Fluorenonos in i  wurden in 100 ccm Eisessig gelost und in Gegen- 

wart von 1.5 g Platinoxyd katalytisch reduziert. Nachdem 2 Mol. Wasser- 
s t  off absorbiert worden waren, wurde die Fliissigkeit auf 40-450 erwarmt ; 
nach Verbrauch von weiteren 3 Mol. wurde die Reduktion unterbrochen. 
Hierauf nwrde die Eisessiglosung im Vak. eingedampft, der Ruck- 
stand mit Wasser verdunnt und die als Nebenprodukte entstandenen neutralen 
bzw. sehr schwach basischen Substanzen mit Ather beseitigt (B). Die wail3r. 
Ltisung wurde mit konz. Kalilauge versetzt, ausgeathert und nach den1 
Trocknen das Lasungsmittel verjagt . Die Vakuumdestillation des Ruck- 
standes ergab 5.5 g einer Fraktion voni Sdp.,154-1590 in einer Ausbeute 
von 57% d. Theorie. Diese Base war Hesahydro- f luorenylamin  (Ge- 
misch ron a- und P-Verbindung). Aus der atherischen Losung (B) wurde die 
basische Substanz durch Einleiten von Chlorwasserstoff als Chlorhydrat 
gefallt (Ausb. 0.4 g. Fluorenylamin?) und dann der k h e r  abgedampft. Aus 
dem oligen Ruckstand nurden 2.5 g Fluoren erhalten. 

6) T rennung  des  a -  u n d  P-Amins. 
a) Trennung  a l s  Aminace ta t :  Eine Eisessiglosung von 10 g Oxim 

wurde katalytisch reduziert und die waBr. Losung des entstandenen Amin- 
acetats ini Vak. getrocknet (Ausb. Sg). Der Riickstand wurde auf Grund 
der verschiedenen Losliclikeit in Aceton in zwei Teile getrennt. Die in Aceton 
schwer loslichen Krystalle schmolzen bei 172-174O (P-Isomeres, Ausb. 20 yo 
des Ausgangsmaterials), die leichter loslichen bei 145-147O (a-Isomeres, 
Xusb. 40 yo). 
5.85 mg Sbst.: 0.296 ccrn N ( 1 2 O ,  738 mm). 

1) a-Aminacetat 6.11 m g  Sbst.: 0.302 ccm X (11.5O, 760 mm). - 2) p-Aminacetat 

C,,H,,N,CH,CO,H. Ber. X 5.67. Gef. N 1) 5.93, 2) 6.04. 
b) Trennung  a l s  Benzoesauresalz:  Eine atherische Losung von 

15 g Hexahydro- f luorenylamin  wurde mit der ber. Menge Benzoesaure 
versetzt und das Benzoat (Schmp. 154-158O) durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus 50-proz. Alkohol in drei Teile zerlegt, wobei zu beobachten war, 
da13 das P-Aminbenzoat schwerer liislich ist als das a-Aminbenzoat. Aus 
24 g kryst. Rohprodukt wurden 5 g P-Aminbenzoat  vom Schmp. 183O und 
5 g a - 8 m i n b e n z o a t  vom Schmp. 146-147O isoliert. 

P--%minbenzoat .  9.35 mg Sbst: 0.357 ccm S (10.3O. 756 mm). 
C,,H,,N,C,H,CO,H. Ber. S 4 5. Gef. S 4 5. 
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7) Derivate des a- und p-Hexahydro-fluoren ylamins. 
a) N-Acetyl-Derivate: Die a-Base wurde mit Essigsaureanhydrid 

und Natriumacetat auf dem Sandbad erhitzt. Das Acetylierungsprodukt 
lieferte aus Alkohol und Petrolather zwei Krystallisationen : die Hauptmenge 
schmolz bei 1480, (der Schmelzpunkt lie@ sehr nahe bei dem des Acetats der 
a-Base, doch zeigt die Mischprobe eine Depression), wahrend sich aus 
der Mutterlauge Krystalle vom Schmp. 215-3180 abschieden. Wahrscheinlich 
bestanden die hochschmelzenden Krystalle aus unreinem N-P-Acetyl-Derivat. 

3.772 mg Sbst. (Schmp. 148O) : 10.80 mg CO,, 2.473 mg H,O. - 5.06 mg Sbst. : 
0.275ccm N (12O. 757mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 78.6, H 8.7, N 6.1. Gef. C 78.1, H 8.14, N 6.48. 
Bei der Acetylierung der P-Base ergab sich nur einheitliches N-Acetyl- 

5.91 mg Sbst.: 0.305 ccm N (11.5O, 765 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 6.1. Gef. N 6.23. 

b) N-Benzoyl-Derivat: Die a-Base wurde nach Schotten-Baumann 
benzoyliert. Beim Umliisen aus Eisessig schieden sich Krystalle vom Schmp. 
168-170° ab, aus der Mutterlauge solche vom Schmp. 224-225°. Das 
Ausbeuteverhiiltnis war etwa 3 : 2. Die Benzoylierung der B-Base lieferte 
nur ein AT-Benzoyl-Derivat vom Schmp. 224-225°. 

Derivat vom Schmp. 258-259O. 

8) 2 - P h e n y 1 - 4.5 -dime t h y 1 -A4 - t e t r a h y dr  o - b en z o e s au  r e (Tetrahydrosaure) , 
2.3-Dimethyl-butadien wurde mit Zimtsaure und Xylol 23 Stdn. im Ein- 

schliiWrohr auf 150-170° erhitzt. Ausb. 86% d. Th. an Tetrahydrosaure. 

9) 2 -P h e n y 1 - 4.5 -dime t h y  1 -hex a h  y d r  o - b en z o e s au re. 
a) Die katalytische Reduktion in absol. alkoholischer Losung ergab aus 91.3g 

Tetrahydroshre 23.5 g Hexahydrosaure vom Schmp. 129-130O. 
b) Die katalytische Hydrierungsgeschwindgkeit in Eisessig war gr6Der als bei a). 

Aus 41.4 g Tetrahydrosiure wurden 11.1 g Hexahydrosaure gewonnen. 
Das Reduktionsprodukt wurde in Eisessig warm gelost, die Losung tropfenweise 

mit Wasser versetzt und stehengelassen oder auch in absol. Alkohol gelost und mit 
etwa Anteil Petrolather versetzt. Nach 2- bis 3-maliger Umkrystallisation war die 
Hexahydrosaure rein: Schmp. 129-130°. 

Nach Eindampfen des Filtrats wurde der Riickstand im Hochvakuum destilliert. 
Die Hexahydrosaure siedet bei 132-137 O/0.02 mm. Das Destillat wurde weiter umkrystalli- 
siert. wobei sich nochmals etwas Hcxahydrosaure vom Schmp. 129-130 O gewinnen IieW. 

10) Dime t h y 1- he x a h y dr  o - flu or e no n (I). 
46.4 g Hexahydrosaure vomSchmp. 129-130° lieferten 41.4 g Keton ; 

nach 2-maligem Umlosen aus Petrolather (40-60°) schmolzen die reinen 
Krystalle bei 68O. 

2.886 mg Sbst.: 8.863 mg CO,, 2.201 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 84.06, H 8.47. Gef. C 83.95, H 8.53. 

11) Dime t h y 1 -he xa h y d r o - f lu ore no no xi m (11). 
6.3 g Dimethyl-hexahydro-flurenon in 70 ccm Alkohol wurden mit 

eicer gesattigten w a r .  Losung von 2.3 g Hydrasy lamin-hydroch lo r id  
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und 4.4 g Kaliumacetat versetzt und dann die Losung durch Zugabe von 
Essigsaure genau auf pH 4.7 gebracht. 

Der ganze Ansatz wurde iiber Nacht stehengelassen, dabei aber keine 
Anderung des pH beobachtet ; lediglich ein Teil des Oxims war ahskrystallisiert. 
Bei Wasserzusatz fie1 alles Oxim aus. Es schmolz bei 145-150° (Ausb. 6.6 g). 
Nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather (Entfarbungskohle) schmolzen 
die Krystalle bei 159-160°. 

3.665 mg Sbst.: 10.524 mg CO,, 2.727 mg H,O. 
C,,H,,ON. Ber. C 78.6, H 8.3. Gef. C 78.31, H 8.33. 

12) Dime t hyl -he  xa  h yd r  0-  flu ore nyla  m i n  (111). 
11.5 g des Oxims wurden katalytisch reduziert, wobei in fast quantitativer 

Ausbeute das Aminacetat vom Schmp. 172-173O entstand. 
3.721 mg Sbst.: 10.113 mg CO,, 3.00 mg H,O. 

Das C hl  or h y d r  a t schmolz bei 254-256O. 
C,,H,,O,N. Ber. C 74.2, H 9.1. Gef. C 74.13, H 9.02. 

13) D e h y d r ie r u n g s -Ve r su  c h e. 
0.9 g Dimethyl -hexahydro- f luorenon und 1 g Selen wurden 7Stdn. 

auf 280° (5  5O), dann 14 Stdn. auf 310° (+ 5 O )  erhitzt. Das Dehydrierungs- 
produkt wurde mit Ather extrahiert und im Vak. destilliert. 

Die Hauptfraktion ging bei 202-207°/20 mm iiber. Ausb. 0.7 g hellgelbe 
kryst. Masse, Schmp. 103-113°. Nach 2-maligem Umlosen aus Methanol lag 
farbloses2.3 - D imet  h yl- f 1 u o re n , vor, Schmp. 125 O. Die hellgelbeMutterlauge 
wurde eingedampft, der Riickstand in Benzol-Petrolather gelast und die 
Losung durch eine Saule von Aluminiumoxyd laufen gelassen. Das farblose 
Filtrat ergab noch etwas 2.3-Dimethyl-fluoren. Die gelbe Zone der Saule 
wurde mit k h e r  eluiert und die chromatographische Trennung wiederholt . 
Aus der gelben Zone wurde 2.3-Dimethyl-fluorenon vomSchmp. 109-1100 
erhalten. Wenn 50 mg 2.3-Dimethyl-fluoren mit 150 mg Natriumbichromat 
in 0.4 ccm Eisessig oxydiert wurden, entstand auch 2.3-Dimethyl-fluorenon, 
das nach Reinigung den Schmp. 109-llOo zeigte. 

2 .3-Dimethyl - f luoren .  2.943 mg Sbst.: 9.996 mg CO,, 1.902 mg H,O. 

Die Dehydrierung von Hexahydrofluorenon unter den gleichen Be- 
C,,H,,. Ber. C 92.8, H 7.2. Gef. C 92.63, H 7.2. 

dingungen lieferte auch Fluoren und eine geringe Menge Fluorenon. 

Meinen Mitarbeitern, den HHrn. Dr. J. Murai ,  K. Hor i ,  J. Matsu-  
zawa,  T. Okudera ,  F. Sasakawa,  danke ich fur ihre wertvolle Unter- 
stiitzung. 




