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Ober die Hydrazone dos Fluorenons und seiner 
Substitutionsproduete 

(I. Mittheilung) 

v o n  

Guido Goldschmiedt ,  c. M. k. Akad. 

und 

F ranz  Schranzhofer .  

Aus dem chemischen Laboratorium derk. k. deutschen Universit/it zu Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 18950 

Gelegentlich der Fortsetzung seiner noch unvollendeten 

Studien fiber die EllagsS.ure hat der Eine yon uns sich 

bemfiht, ein Hydrazon  dieser Substanz  darzustellen; dies 

gelang auf keine Weise. Da nun nach den bisherigen Kennt- 

nissen fiber die Ellags/ture angenommen werden muss, dass 

dieselbe ein Derivat eines Diphenylenketons ist - -  gibt sie ja 
doch bekanntl ich bei der Reduction mit Zinkstaub glatt Fluoren 

- -  so lag es nahe, auch Substi tutionsproducte des leicht zu- 

g/inglichen Fluorenons (Diorthodiphenylenketon) in BeZug auf  

die MSglichkeit der Bildung yon Hydrazonen  zu studiren und 

eventuell zu ermitteln, inwieweit Natur  und Stellung der Sub- 

stituenten hierauf yon Einfluss sind. 

Fluorenon.  

Durch die sch6nen Untersuchungen  S p i e g l e r ' s  1 wissen 

wir seit Langem, dass dieses Keton mit grSsster Leichtigkeit 

mit Hydroxylamin-Chlorhydra t  unter Bildung eines sch6n kry- 

stallisirenden Oxims reagirt, doch ist das Hydrazon  desselben 

I Monatshefte ftir Chemie, V, 195. 

Chemie-Heft Nr. 9. 58 



8 0 8  G. G o l d s c h m i e d t u n d  F. S c h r a n z h o f e r ,  

bisher nicht dargestellt worden;  wit haben bei dieser Gelegen- 

heir diese Lticke ausgeftillt. 

1 �9 5 g Fluorenon, dargesteltt durch Destillation yon Phen- 

anthrenchinon fiber Bleioxyd nach W i t t e n b e r g  und M e y e r  1 

wurden mit etwas mehr als der iiquivalenten Menge (1 g) 

Phenylhydrazin  in alkoholischer L6sung  einige Zeit am 'ATasser - 

bade erwgtrmt, die L6sung dann mit Essigs~.ure anges/i.uert. 

Beim Erkalten schieden sich schbne gelbe Krystallnadeln aus, 

welche durch Umkrystallisiren aus Atkohol in glS.nzenden, bis 

1 cm langen, gestreiften Prismen erhalten werden ktSnnen, deren 

nieht mehr erhbhbarer Schmelzpunkt  bei 151--151~ liegt. 

Die Analyse lieferte nachstehende,  f/Jr F luorenonhydrazon 

stimmende Zahlen: 

I. 0 " 2 7 2 3 g  Substanz gaben 0"8392 g Kohlenstiure und 

0" 1269 g Wasser.  
II. 0 - 2 1 9 4 g  Substanz gaben 20"3 cm ~ Stickstoff yon 22 ~ und 

B. ~ 754 r 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet kit 

f - ~ . . _  . ~ - - ~ . .  Cl,q H14 N2 
I II "----'---v ~ 

C . . . . . . . .  84" 05 - -  84- 44 

H . . . . . . . .  5 .17  - -  5"18 
N . . . . . . . .  - -  10"3 c) 10"37 

Chlorsubstitutionsproducte des Fluorenons. 

Es ist bisher nut  Ein solches, und zwar das bei 158 ~ 

schmelzende, bei der Oxydation von p-Dichlorfluoren (Schmelz- 

punkt  128 ~ ) yon H o d g k i n s o n  und M a t h e w s  erhaltene, 

bekannt;  die Autoren schreiben diesem Substi tutionsproduct 

des Fluorenons nachstehende Structur zu, und Bei ls te i i~  

bezeichnet es dementsprechend als p-Dichlorfluorenon 

co  
/ \ / \ / \  

ca \ / - - - \ / c ,  
1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft ,  XVI, 502. 
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Wir  haben nun auch versucht,  durch Einwirkung yon 
Chlor auf Fluorenon (aus Phenanthrenchinon)  Chlorsubstitu- 
t ionsproducte  darzustellen. Zu diesem Zwecke wurde das 
Keton in Chloroform gel6st und trockenes Chlorgas eingeleitet; 
es wurde  keine Chlorwasserstoffentwicklung beobachtet  und 
eine Probe der LSsung hinterliess selbst nach ltinger an- 
dauernder  Einwirkung nut  reines Diphenylenketon;  die Salz- 
s t tureentwicklung erfolgt aber sofort, wenn man ein KOrnchen 
]od in die LSsung wirft. 

Nachdem einige Zeit Chlor eingewirkt hatte, wurde das 
Lt3sungsmittel abgedunstet ,  wobei ein dunkelgelber,  krystal- 
linischer Rt'lckstand hinterblieb, der nach einmaligem Umkry-  
stallisiren aus Alkohol bei 155- -160  ~ schmilzt, w~hrend aus 
der Mutterlauge hievon zuntichst eine bei 105--107 ~ schliess- 
lich weitere, bei noch niederer Tempera tur  sich verflf~ssigende, 
mit schmierigen Producten verunreinigte Fract ionen sich 
abscheiden.  

Durch sehr htiufiges systematisches fractionirtes Krystalli- 
siren gelingt es endlich, zwei Substanzen yon constantem, 
durch weitere Krystallisation nicht mehr verttnderlichem 
Schmelzpunkt  zu isoliren. Es ist tibrigens nicht ausgeschlossen,  
dass in geringer Menge auch ein um 140--150  ~ schmelzendes  
Subst i tut ionsproduct  gebildet worden ist. 

Das leichter 16sliche, in geringerer Menge gebildete Pro- 
duct  schmilzt  bei 115 ~ und ist Monochlorfluorenon; das 
schwerer  15sliche, vorwiegend entstandene, verfltissigt sich bei 
188--189 ~ und entspricht einem Dichlorfluorenon, das wir zur 
Unterscheidung des durch Oxydation von Dichlorfluoren ent- 
stehenden,  bei 158 ~ schmelzenden,  vorlti.ufig als ~-Dichlor- 
f luorenon bezeichnen wollen. 

Monochlorf luorenon.  

Die Substanz  vom Schmelzpunkt  115 ~ von welcher  nur 
eine geringe Menge zur VerfCtgung stand, krystallisirt aus ver- 
dfLnntem Alkohol, bei langsamer Krystallisation verdtinnter 
LOsungen, in gelben, langen Nadeln, beim Erkalten concentrir ter  
warmer  L6sungen in kleinen N~delchen. 

58* 
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Die ganz  reine Subs tanz  konnte  wegen  unzure ichender  
Quantit~it nicht analysir t  werden.  Eine Fraction, yon e twas  
h6herem Schmelzpunkte ,  die als Erste, aus  jener  Fltissigkeit 

ausgefal len war,  welche als zweite die scharf  bei 115 ~ schmel-  
zende zur Darste l lung des H y d r a z o n s  verwerldete Subs tanz  
abschied, hatte einen Chlorgehalt,  der ftir ein Monochlor-  

f luorenon um ein Geringes zu  hoch war. 
Die Subs tanz  liefert leicht ein in hellgelben, feinen Nadeln 

krysta l l is i rendes  Hydrazon ,  wenn  man  sie in a lkohol ischer  

LiSsung mit freiem Phenylhydraz in  kocht. Das Hydrazon  

scheidet  sich nach dem Ans~uern  der Fltissigkeit  mit Essig-  
s~ture aus  der erkalteten L6sung  ab. Nach dem Umkrystal l is i ren 
schmilzt  es bei 139--141 ~ 

(3-4011 g Subs tanz  gaben bei 746 ,ram Druck und 18e5 
33"9 cm a St ickstoff  

[n 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden Cla H; C1 N 2 HC G H5 

N . . . . . . . .  9 "55 9" 19 

-Dichlorf luorenon.  

Krystall isir t  aus  Alkohol in sch6nen,  oft sehr langen, gl/in- 
zenden, gelben Nadeln vom Schmelzpunkte  188- -189~  es ist 

somit bes t immt verschieden yon j enem Dichlorsubst i tut ions-  

producte,  das durch Oxydat ion  des Dichlorfluorens mit Chrom- 
sS.ure gebildet  wird. 

0" 2804 g Subs tanz  lieferten 0" 3225 g Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C13H~C120 

C1 . . . . . . .  28" 43 28" 48 

Auch diese Verbindung bildet sehr  leicht ein Hydrazon ,  

wenn  sie in alkoholischer LSsung  einige Zeit mit Phenyl-  
hydrazin  gekocht  wird. Aus der mit Essigs~iure anges/iuerter~ 
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Fltissigkeit scheidet sich dasselbe in Form yon sch6nen gelben 

Nadeln ab, die bei 185- -186  ~ schmelzen. 

0 " 2 8 2 7 g  Substanz  gaben bei 747  m m  Druck und 19 ~ 21'8 cm'  

Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CI.~HaCI_oN~.HCcH 5 

8"29 N . . . . . . . .  8"70 

Bromsubstitutionsproducte des Fluorenons. 

In der Literatur finden sich nachstehende Verbindungen 
beschrieben. 

a - B r o m d i p h e n y l e n k e t o n ,  Schmelzpunkt  104 ~ , w)n 

H o d g k i n s o n  und M a t t h e w s  1 durch Oxydation yon Brom- 

fluoren in essigsaurer  LSsung dargestellt. 

~ - B r o m d i p h e n y l e n k e t o n ,  Schmelzpunkt  122 ~ von 

C l a u s  und E r l e r  '~ bei der Destitlation von Bromdiphensgmre 

mit Kalkhydrat  erhalten. 

a - D i b r o m d i p h e n y l e n k e t o n ,  Schmelzpunkt  142~ ent- 

steht nach H o l m  a bei der Oxydat ion yon ~.-Dibromfiuoren mit 

der theoretischen Menge Chroms~iure in Eisessig. 

~ - D i b r o m d i p h e n y l e n k e t o n ,  Schmelzpunkt  197- -198  ~ 

yon H o l m  "~ bei der Oxydat ion desselben Dibromfluorens mit 

etwas mehr als der theoretischen Quantitat  Chroms~tureanhydrid, 

sowie bei der Oxydation yon Tribromfluoren erhalten. H o d g k i n- 

s o n  und M a t t h e w s  ~ haben tiber diesen Gegenstand gleich- 

zeitig mit H o l m  berichtet; dieselben haben bei der Oxydation 

yon Bibromfluoren aus Steinkohlenfluoren nur die Bildung des 

bei 198 ~ schmelzenden Ketons beobachtet  und sagen nichts 

tlber die QuantitS.t des angewandten  Chroms~iureanhydrids. 

1 Journal of the Chemical Society, 1883, p. 165. 
o Berichte der Deutschen chem. Gesetlschaft, XIX, 3149. 
a Ebenda, XII, 1081. 
~L.c.  
~L.c.  
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7 - D i b r o m f l u o r e n o n ,  Schmelzpunk t  133 ~ entsteht  nach 
C l a u s  und E r l e r  1 bei der Destillation yon ~.-Dibromdiphen- 
s/iure (Schmelzpunkt  245 ~ mit Kalkhydrat .  

~- Dibromf luorenon .  

Die Darstel lung dieser, wie erwS.hnt, bereits yon H o l m  
auf  anderem W e g e  erhaltenen Verbindung gelingt  leicht, wenn  

man Diphenylenketon mit e twas  mehr  als der 2 Molektilen 
en tsprechenden Menge Brom tibergiesst;  es finder eine heftige 

Reaction statt;  nachdem dieselbe beendet,  wird am VVasserbade 
erw/irmt, bis kein Bromwassers tof f  mehr  entweicht,  und der 
zurf ickbleibende feste R/_ickstand dann aus Alkohol umkrys ta l -  

lisirt. Man erh/ilt die Subs tanz  in Form yon in Alkohol ziemlich 
schwer  1/3slichen, gelben, sehr  feinen Nadeln, die sich am Filter 

zu einem dichten Filze zusammenlegen .  Der Schmelzpunkt  
dieser Subs tanz  wurde  yon uns in Ube re in s t immung  mit H o l m  
bei 198- -199  ~ beobachtet .  Die Analyse  dieser Subs tanz  beweist .  

dass  hier ein Dibromfluorenon vorliegt. 

0" 3039 .~ Subs tanz  gaben 0"3372 A Bromsilber. 

Ill 100 Theilen:  
Berechnet 

Gefunden fdr CI:~He, Br20 

Br . . . . . . . . .  47" 18 47"33 

Das Hydra zon  des ~-Dibromfluorenons ents teht  leicht beim 
ErwJ.rmen des Ketons  mit freiem Phenylhydraz in  in a lkohol ischer  
L6sung;  die mit  Essigs/ iure verse tz te  FKissigkeit  scheidet beim 
Erkalten hellgelb gef~trbte feine Nadeln des H y d r a z o n s  ab, die 

nach dem Umkrystal l is i ren aus  Alkohol bei raschem Erhitzen 
sich bei 190 ~ verfltissigen. Aus verdf_innteren L6sungen  kann 

durch l angsame Verduns tung  das H y d r a z o n  auch in e twas  
st/irkeren, bt ischelf6rmig angeordneten  N/idelchen yon dunk- 

lerer Farbe erhalten werden. 

0 " 2 4 5 3 g  Subs tanz  gaben bei 745 m m  Druck und 19 ~ 14"8cm ~ 

Stickstoff. 

1 L. c. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet 

Gefunden for C~aHI~Br~N ~ 

N . . . . . . . .  6- 79 6" 54 

813 

- D i b r o m f l u o r e n o n .  

Dibromfluoren vom Schmelzpunk t  165-166 ~ seiner- 
zeit yon B a r t h  und G o l d s c h m i e d t  aus, durch Reduction yon 

Ellagstiure mit Z inks taub  gewonnenem,  Fluoren dargestell t  
worden  war,  spiiter auch solches, zu dessenDars te l lungFluoren ,  

welches  durch die gleiche Reaction aus  Fluorenon erhalten 
worden  ist, gedient  hatte, wurde  nach der Vorschrift  yon H o 1 m 1 

mit der theoret ischen Menge Chromstiure in ess igsaurer  LSsung  
oxydirt .  Die Reaction geh t  ziemlich rasch vor sich und war  nur  

zum Schlusse  schwaches  Erwtirmen erforderlich, um die Chrom- 
s~ure vollst/indig zu reduciren. Der grSsste Theil  des Eisess igs  

wurde  abdestillirt  und der Rest  dann in W a s s e r  gegossen.  Der 

sich aussche idende  gelbe Niederschlag  wurde  aus  Alkohol, in 
dem er nicht allzuleicht 15slich war,  umkrystall isir t .  Bald fielen 

gelbe Nadeln aus,  die bei 142- -143  ~ schmolzen,  ~ also jenen 
Schmelzpunk t  zeigten, welchen H o 1 m fiir das =-Dibromfluorenon 
angegeben  hat. 

Diese 121bereinstimmung veranlass te  uns, im Ver t rauen auf  

die Reinheit  der Substanz,  von einer Analyse  derselben abzu-  
sehen,  und sofort  das H y d r a z o n  darzustellen. Nach zehnstt in-  

digem Kochen der a lkohol ischen LSsung  mit Phenylhydrazin ,  
wurde  mit Essigst iure versetzt,  die sich aussche idende  hell 
brtiunlich-gelb gefttrbte Verb indung aus  Alkohol umkrystal l is ir t ,  

wodurch  scheinbar  homogene  Nadeln, die je nach der Raschhei t  

des Erhi tzens  bei 134 - -144  ~ unschar f  schmolzen,  erhalten 
wurden.  

Die Analyse  I zeigte, dass  wir nicht das erwartete Hydrazon  
in H~nden hatten. 

1 B. XVI, 1081. 

"~ Es sei erw/ihnt, dass, wenn bei der Oxydation sotbrt gekocht wird, der 
Schmelzpunkt des Productes stets h6her liegt. 
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Es wurde in Folge dessen eine andere Portion des bei 

142--143 ~ schmelzenden Productes, ohne Anwendung  eines 

LSsungsmittels zehn Stunden mit tiberschfissigem Phenyl- 

hydrazin am Wasserbade  erw~irmt, und das Reactionsproduct ,  

wie oben, abgeschieden und aus Alkohol umkrystallisirt. Das 

Aussehen der so erhaltenen Verbindung war tthnlich dem des 

zuerst  beschriebenen Productes, nur war  es vielleicht etwas 

dunkler gef/irbt. Auch das Verhalten im Schmelzpunktbest im- 

mungsappara te  war dasselbe. 

Die Analyse  II liefert den Nachweis,  dass die Zusammen-  

se tzung dieselbe war, wie bei der zuerst  dargesteltten Substanz. 

Hierauf wurden die yon den Analysen I u n d  II ertibrigten 

Reste obiger zwei Pr/iparate vereinigt und mit tiberschtissigem 

Phenylhydrazin  unter Rtickfluss zwei Stunden im Sieden erhal- 

ten und dann in t iblicherWeise abgeschieden und umkrystallisirt. 

Auch diese energische Behandlung ffihrte zu keiner Ver/in- 

derung im Verhalten und in der Zusammense tzung  (Analyse III 

und IV) der Substanz. 

Als das vermeintliche a-Dibromfluorenon mit salzsaurem 

Phenylhydrazin  und essigsaurem Natrium durch mehrere Stun- 

den gekocht  wurde, entstand ein Product, das nach dem Um- 

krystallisiren beim Erhitzen sich ebenso verhielt, wie die frfiher 

beschriebenen, und zwar gilt dies yon der zuerst  ausfallenden 

Fraction, wie v o n d e r  zweiten. Dieses PrS.parat war  etwas heller 

gef~irbt und besser krystallisirt, anscheinend auch homogen. 

(Analyse V und VI). 

I. 0 " 6 1 2 6 g  Substanz gaben bei 746 mm Druck und 20 ~ 

15"8 c11~ a Stickstoff. 

I1. 0 " 6 0 9 0 g  Substanz gaben bei 740 r Druck und 17 ~ 

14"8 c~z ~ Stickstoff, 

lII. 0"4815 g Substanz gaben bei 738 ~11~t Druck und 18 ~ 

11 �9 2 c~z ~ Stickstoff. 

IV. 0" 2634 g Substanz  gaben 0" ~ 38 g Bromsilber. 

V. 0"5553 g Substanz gaben bei 736 t~zm Druck und 19 ~ 

13" 5 c~lt ~ Stickstoff. 
VI. 0"2302 g Subs tanz  gaben 0"4186 ~ Kohlenstiure und 

0"0572 ,o VVasser. 
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In i 0 0  T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet  fur 
f - - - ~ ~  ~ . . ~ - - ~ - ~  CI.~H~oBr~N ~ 
I II II[ IV V VI ~ ..~..,...__. 

C . . . . . . . .  - -  . . . .  4 9 " 5 9  5 3 " 2 7  

H . . . . . . . .  - -  . . . .  2" 76 2" 80 

Br . . . . . . .  - -  - -  - -  4 4 - 2 2  - -  - -  3 7 " 3 8  

N . . . . . . . .  2 " 8 9  2"75 2 " 6 0  - -  2 "70  - -  6 " 5 4  

E s  g e h t  aus  o b i g e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  mit  S i c h e r h e i t  hervor ,  

d a s s  die  z u  u n s e r e n  A n a l y s e n  v e r w e n d e t e n  S u b s t a n z e n  n ich t  

d a s  H y d r a z o n  e ines  D i b r o m f l u o r e n o n s  se in  k6nnen .  D e r U m s t a n d ,  

d a s s  die  S u b s t a n z  h o m o g e n  a u s s a h  und,  t ro tz  v e r s c h i e d e n e r  

Ar t  de r  D a r s t e l l u n g  u n d  w i e d e r h o l t e r  K r y s t a l l i s a t i o n ,  s t e t s  die  

g l e i c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  ha t te ,  m a c h t e  es  u n s  s c hw e r ,  zu  

g l a u b e n ,  d a s s  d i e s e l b e  a u s  e i n e m  G e m e n g e  bes t ehe .  

W i r  h ie l t en  es  u n t e r  a l len  U m s t / i n d e n  z u n t i c h s t  ffir no th-  

w e n d i g ,  u n s  nachtr / i .g l ich d u r c h  A n a l y s e  yon  der  B e s c h a f f e n h e i t  

u n s e r e s  A u s g a n g s p r o d u c t e s ,  d a s  h e i s s t  des  v e r m e i n t l i c h e n  

~ - D i b r o m d i p h e n y l e n k e t o n s  z u  f tbe rzeugen .  

0" 4.2000 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 4780 g Bromsi lbe r .  

In 100 T h e i l e n ;  

Berechnet  fLir 

Gefunden C1.~H6 Br,20 G13HsBr.~ CI~H6Br~O+2 ClaH~Br,_, 

Br . . . . . .  48" 2(~ 47" 34 49" 44 48" 17 

A u s  o b i g e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  ist  e r s i ch t l i ch ,  d a s s  der  

B r o m g e h a l t  des  PrS.parates  z w i s c h e n  j e n e m  liegt,  w e l c h e r  dem 

D i b r o m f l u o r e n  u n d  j e n e m ,  de r  d e m  D i b r o m f l u o r e n o n  z u k 6 m m t  

und  j e n e m  en t spr ich t ,  w e l c h e r  e i n e m  G e m i s c h e  yon  1 Molekf i le  

K e t o n  mi t  2 Molek t i l en  D i b r o m f l u o r e n  z u k o m m e n  wt i rde .  

D u r c h  s e h r  h / iuf iges  U m k r y s t a l l i s i r e n  des  bei  1 4 3 - - 1 4 4  ~ 

s c h m e l z e n d e n  P r / i pa r a t e s  a u s  A l k o h o l  ge l i ng t  es, e ine  in g e l b e n  

N a d e l n  k r y s t a l l i s i r e n d e  u n d  bei  197 ~ s c h m e l z e n d e  V e r b i n d u n g ,  

d. i. 13-Dibromfluorenon in n i ch t  unbe t r t t ch t l i c he r  M e n g e  zu  iso-  

l i ren;  a u s s e r d e m  w u r d e n  F r a c t i o n e n  von  t i e fe rem S c h m e l z p u n k t e  
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erhalten, unter andern unscharf  bei circa 160 ~ schmelzende, 

nicht mehr gelb gefiirbte Nadeln, sondern B15.ttchen, die jenen 

des Dibromfluorens auffallend ~hnlich sahen, und weiter Frac- 

tionen, deren unscharfer  Schmelzpunkt  zwischen 136 ~ und 146 ~ 

lag, die also gewiss nicht rein waren, ihrer geringen Menge 

wegen aber nicht welter verarbeitet werden konnten. 

Wir  halten es nicht ftir unwahrscheinlich,  dass hier eine 

moleculare Verbindung von Dibromfluoren mit einem Dibrom- 

fluorenon vorliegt, welche auch in der Verbindung mit Phenyl- 

hydrazin erhalten bleibt. Ftir diese Ansicht, die wir mit aller 

Reserve aussprechen, spricht die Homogenitiit  der bei 143 ~ 

schmelzenden Substanz und des daraus erhaltenen Hydrazin-  

productes. 1 0 b  bei dem h/iufigen Umkrystallisiren und der 

hiebei erfolgenden Zerlegung der vermutheten molecularen 

Verbindung eine Umlagerung des yon H o l m  beschriebenen 

a-Dibromfluorenons in die }-Verbindung stattfindet, ob in den 

gelben Fractionen, deren Schmelzpunkt  dem von H o l m  ftir 

diese Verbindung angegebenen nahe liegt, diese in noch un- 

reinem Zustande vorliegt, ob dieses a-Dibromfluorenon fiber- 

haupt  existirt, was wir durchaus nicht in Abrede stellen kSnnen, 

sind Fragen, die wir vorlS.ufig nicht beantworten konnten, da 

uns Materiale fiir neue Versuche fehite. 

Schon vor der Ausft ihrung der eben beschriebenen Ver- 

suche hatten wir Dibromfluoren vom Schmelzpunkte  165--166  ~ 

auch mit einem Uberschusse yon Chromsiiure oxydirt, - -  und 

zwar wurden 10"5, 2 0 ' 6  und 31"8 Procent mehr als die theo- 

retisch erforderliche Menge angewendet  ---" um auf diesem 

Wege  nach H o l m ' s  Angabe zu  dem \Ton uns durch directe 

Substitution erhaltenen ~-Dibromfluorenon zu gelangen. In 

keinem Falle wurde hiebei in glatter Reaction das Ziel erreicht. 

1 

Gefunden Berechnet fur 
im M i t t e l  C19H12Br2No--t-2 C13HsBr 2 

C . . . . . . . . . .  49"59 50" 18 
H . . . . . . . . . .  2"75 2"60 
Br . . . . . . . . .  44"22 44"61 
N . . . . . . . .  2"73 2"60 
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Obzwar  das erwartete  Product  stets ens tanden war  und durch 
Krystal l isat ion aus Alkohol in reinem Zustande  abgeschieden  

werden konnte, so hatten sich ausse rdem stets in nicht unbe- 
tr/ichtlicher Menge auch Subs tanzen  yon tieferem Schmelz-  

punkte  gebildet. 

DieldentitS.t dieses ~-Fluorenons mit dem durchSubst i tu t ion  
berei teten wurde  durch dessen Schmelzpunk t  und durch Dar- 

s tel lung des Hydrazons ,  welches  wie das des Letzteren bel 

190--191 ~ schmolz,  sicher gestellt. Nach unseren  Er fahrungen  

hat demnach  die Menge der zur  Oxydat ion  des Dibromfluorens 
verwendeten  Chroms/iure insoferne keinen wesent l ichen Ein- 

fluss auf  den Ver lauf  der Reaction, als aus  dem Reactions- 
producte  unter  allen Umst/ inden das hSher schmelzende  
}-Dibroml~uorenon erhalten werden  kann. Weitere  Versuche  

in dieser Richtung sind jedoch  zur endgtil t igen Aufkliirung des 
Vorganges  noch erforderlich. 

~-Bromfluorenon und 7-Dibromfluorenon. 

Dlese beiden Subs tanzen  sind yon C l a u s  und E r l e r  1 aus  

Mono-, bez iehungsweise  Dibromdiph ens/iure dargestell t  worden;  
wir  haben  zu ihrer Berei tung die Vorschrift  der genannten  

Autoren befolgt. 
Es  wurde  reine Diphenstiure aus  Phenanthren  nach F i t t i g "  

dargestel l t  und dann nach C l a u s  und E r l e r  bromirt. Einem 

Molektile Diphens/iure wurden  vier Atome Brom zugese tz t  und 
das Gemisch  in Einschmelzr6hren  durch drei Stunden auf  

2 0 0 - - 2 1 0  ~ erhitzt. Es  sind dies jene Bedingungen,  unter wel- 
chert, nach  C l a u s  und E r l e r ,  nur  Mono- und Dibromdiphen-  

sS.ure ohne Nebenproduc te  entstehen. Beim 0ffnen der R6hren 
zeigte sich sehr  hoher  Druck u n d e s  entwich eine betr~chtliche 

Menge Bromwassers tof l :  
Nachdem das rSthlich gef/i.rbte, in festen Krusten erhaltene 

React ionsproduct ,  nach Vorschrift  der genannten  Autoren, mit  

kal tem Chloroform von den f~trbenden Verunre in igungen befreit 
worden war, wurde  versucht,  den Angaben  C l a u s '  und E r l e r ' s  

Ber. XIX, 3149. 
2 Liebig's Ann., 193, 115. 
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folgend, die beiden entstandenen bromirten Diphens~iuren 
durch die auffallend verschiedene L6slichkeit  ihrer Barytsalze 
in Wasse r  zu trennen. Es wurde  daher das Gemenge der SS.uren 
mit einem geringen I21berschusse von bei gew6hnlicher  Tempe-  
ratur  ges~ittigtem Barytwasser  dutch eine halbe Stunde, ohne 
zu kochen, erwS.rmt, hierauf filtrirt und das in Wasse r  leicht 
16sliche Barytsalz mit Salzs~iure zersetzt.  

Es zeigte sich jedoch dabei, dass durch Zerse tzung des in 
Wasse r  leicht 16slichen Barytsalzes  nicht DibromdiphensS.ure, 
wie C 1 a u s und E r 1 e r angeben, sondern Monobromdiphensi iure 
abgeschieden wird. Der Schmelzpunkt  der erhaltenen weissen 
Krystalle, der nach wiederholtem Umkrystall isiren aus Eisessig 
sich nicht weiter  erh/Shte, lag bei 236- -237  ~ , was mit der 
Angabe yon C l a u s  und E r l e r  Kir den Schmelzpunkt  der Mono- 
bromdiphensiiure,  235- -236  ~ nahe fibereinstimmt. Die Analyse 
ergab auch den ftir Monobromdiphens/iure giiltigen Bromgehalt.  

0 ' 3041  g bei 120 ~ getrockneter  Substanz, die dabei nichts an 
Gewicht verlor, ergaben 0"1743 Bromsilber. 

In 100 Thei len:  

Berechnet  

Gefunden fftr CI~H.~BrO j 

Br . . . . . . .  24" 39 2-~" 92 

Dass beztiglich der LSslichkeit der Barytsalze in den An- 
gaben yon C l a u s  und E r l e r  eine Verwechslung vorliegen 
mtisse, geht auch aus den Versuchen hervor, die wit mit der 
abgeschiedenen reinenMonobromdiphensS.ure ausgeftihrt haben. 
Diese 15st sich n~tmlich in kaltem Barytwasser  leicht und voll- 
st/indig auf. Erwtirmt man die L6sung, so scheidet sich eine 
reichliche Krystallisation des Baryumsalzes  ab, die sich beim 
Erkalten der Fliissigkeit nicht wieder  16st; aus der LSsung des 
Salzes und auch aus den dutch Erwtirmen zur Abscheidung 
gebrachten Krystallen, wird durch Salzs/iure die Monobrom- 
diphens/iure vom richtigen Schmelzpunkte  wiedergewonnen.  

Die Zer legung des yon Barytwasser  in der WS.rme nicht 
gel6sten Antheiles durch Salzs~iure fClhrte zu einem gelblichen 
Producte, das sich durch Umkrystal l is iren in Eisessig leicht in 
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zwei wesent l ich verschiedene K6rper zerlegen liess. Aus der 
Eisess ig l6sung fielen zuerst  weisse, k6rnige Krystalle, welche 
nach mehrmaligem Umkrystal l is iren bei 2 4 5 1 2 4 6  ~ schmolzen,  
hierauf gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte  256- -262  ~ von 
welchen sp~iter die Rede sein wird. 

Die weissen krystal l inischen K6rner  vom Schmelzpunkte  
2 45 - - 246  ~ sind in Natr iumcarbonat  unter  Kohlens~iureentwick- 

lung 16slich. 

0" 3074 g der bei 130 ~ getrockneten Substanz  ergaben 0" 2 8 7 9 g  
Bromsilber. 

In 100 Theilen:  

Die 

Oefunden 

Br . . . . . . .  39" 85 

untersuchte  Substanz  

Berechnet 
fur CI~H~Br~O 4 

40" 00 

ist somit Dibromdiphens/iure. 
Einzelne Krystallisationen, welche bei der Reinigung der 

Dibromdiphens~iure durch Eisessig erhalten worden waren, 
hatten einen etwas niederen Schmelzpunkt ;  dieselben wurden  
mit kaltem Bary twasser  behandelt ,  wodurch  ein Theil  in L6sung  
ging, der sich nach der Abscheidung durch Salzs~ure als Mono- 
bromdiphens/iure erwies; die Substanz  hatte den richtigen 
Schmelzpunkt  und 16ste sich leicht in kaltem Barytwasser.  Es 
ist wohl eine Folge des Erw/irmens, welches bei der T r e n n u n g  
der beiden SS.uren dutch Bary twasser  stat tgefunden hat, dass  
nicht unbetrS.chtliche Mengen der Monobroms/iure in dem 
schwerl6sl ichen Rfickstand zurt ickgeblieben waren. Obrigens 
It}st sich Dibromdiphensiiure in kaltem Barytwasser  auch recht 
merklich, und wenn die L6sungen nicht gar zu verdtinnt s i n g  
bilden sich auch bier beim Kochen krystall inische Nieder- 
schlS.ge. 

Zur  vollstS.ndigen Reinigung wurde schliesslich der Rest 
der S~iure in kaltem Alkohol gel6st, die L6sung erwiirmt und 
mit heissem Wasse r  versetzt, bis eine geringe Tr t ibung ent- 
stand; beim Erkalten schied sich dann die S/iure in sch6nen,  
glitzernden, kleinen Nadeln aus, deren Schmelzpunkt  bei 245 ~ 
bis 246 ~ lag. 
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In der wiederhol t  citirten Abhand lung  yon C l a u s  und 

E r l e r  heisst  es: ,,Bei der t rockenen Destillation mit K a l k -  
h y d r a t  entstehen, wie zu erwarten war, aus  der einfach ge- 

bromten sowohl,  wie aus der zweifach gebromten  DiphensS.ure 
als fassbare Producte  nur die en tsprechenden  gebromten Di- 

phenylenketone.<< Auf  derselben Seite der Abhandlung  heisst  es 
weiter:  ,,Zu seiner Darstel lung (i. e. Monobromdiphenylenke ton)  

durch Destillation mit K al k muss  vorsicht ig  verfahren werden<< 

und auf  der ngtchstfolgenden: >,Die Dibromdiphensfi.ure bildet 

bei der Destillation mit K a l k h y d r a t  . . . .  Dibromdiphenylen-  
keton<<. 

In der den gleichen Gegens tand  behandelnden  Dissertat ion 

von E r l e r  1 lautet die 121berschriff zu dem diesbezfigl ichen Ab- 

schnitte , ,Einwirkung yon A t z k a l k  auf  Monobromdiphen-  
sS.ure% bez iehungsweise  ,>DibromdiphensS.ure,<, auch im Tex te  
ist stets nur \Ton ,,Kalk<< oder  ,>./~tzkalk<< die Rede. 

Obgleich nun aus diesen sich theilweise widersprechenden  

Angaben nicht mit Sicherheit  en tnommen werden konnte, ob 
die mehrfach genannten  Autoren 5 . t z k a l k  oder K a l k h y d r a t  

angewende t  haben, haben wir mit Rticksicht auf  die yon F i t t i g  

und O s t e r m a y e r  ~ und yon A n s c h t i t z  und S c h u l z  a mit- 
getheil ten Erfahrungen,  wonach  Diphensiiure beim Erhitzen mit 

Kalk vorzugswe i se  in Diphenylenketon,  mit  gel/Sschtem Kalk 
aber haupts~chl ich in Diphenyl  fibergeffihrt werde,  angenommen.  

dass in der Abhandlung  yon C l a u s  und E r l e r  ein Versehen in 

der Ausdruckswei se  unterlaufen sei und dass  thats~chlich Atz- 
kalk verwende t  worden  ist. 

Wir  haben dementsp rechend  zunS.chst Dibromdiphensfi.ure 
mit Atzkalk  in der von C l a u s  und E r l e r  beschr iebenen Weise  

destillirt und kOnnen bezfiglich des Ganges  der Operat ion und 
der Ausbeute ,  die recht unbefr iedigend war,  die Beobachtungen  

dieser Forscher  vol lauf  bestiitigen, doch haben wir durch wieder- 
holte Krystal l isat ion des Destil lates aus Alkohol als Hauptpro-  
duct eine in gelben Nadeln ansch iessende  Subs tanz  erhalten, 

I ~ber Bromdiphens/iuren und einige Derivate derselben. Freiburg i. B., 
1885. 

'~ Liebig'sAnnalen, 166, 372. 
;~ Ebendaselbst, 196, 48. 
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die schliesslich bei 196--197 ~ schmolz. Da wir vermutheten, 

dass sich in unserem Falle das bei 198--199 ~ schmelzende 

}-Dibromfluorenon gebildet habe, haben wir die geringe verftig- 

bare (~uantitgtt auf gew6hnliehe Weise  in das Hydrazon  ver- 

wandelt, und an diesem den Schmelzpunkt  186 ~ beobachtet  

(}-Dibromfluorenonhydrazon 190 - -  191 ~ 

Eine St ickstoffbest immung dieser Substanz zeigte, dass 

das vermuthete Hydrazon  vorliegt. 

0 '  1974g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 11 "6 c~u ~ 

feuchten Stickstoff bei 20 ~ und 745 mm Druck. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ffir 
Gefunden C19H 12BroN~ 

N . . . . . . . .  6"59 6"54 

Die leichter t6slichen kleinen Fractionen des Destillates 

hatten einen um 130 ~ liegenden Schmelzpunkt;  wir haben aus 

denselben ein bei circa 139 ~ schmelzendes  Hydrazon  dargestellt, 

dessen Menge aber zur Analyse unzureichend war. Ob hier das 

bei 133 ~ schmelzende Product, welches von C l a u s  und E r l e r  

als 7-Dibromdiphenylenketon bezeichnet wurde, vorliegt, sind 

wir zu  entscheiden nattirlich nicht im Stande, mtissen es aber ftir 

wahrscheinlich halten. Ein kleiner Rest der Dibromdiphens~iure 

wurde nun auch mit gel6schtem Kalk erhitzt und festgestellt, 

dass auch bier das hochschmelzende ~-Dibromfluorenon ge- 

bildet worden war. 

In gleicher Weise  wurde auch die Monobromdiphens~iure 

mit Kalk destillirt; die Operation, welche nur einmal mit einer 

geringen Menge SS.ure durchgeKibrt werden konnte, lieferte 

eine recht kleine Ausbeute;  das nur einmal aus verdtinntem 

Alkohol umkrystallisirte gelbe Destillat lieferte bei 120 ~ 

schmelzende gelbe Krystallbl/ittcben, welche wohl identisch 

sind mit dem yon C l a u s  und E r l e r  beschriebenen, bei 122 ~ 

schmelzenden,  daher wohl reinerem, }-Bromdiphenylenketon. 

Nebenbei scheint auch etwas Fluoren entstanden zu sein. Zur 

Analyse reichte das PrS.parat nicht aus, doch wurde auch bei 

diesem Keton festgestellt, dass es mit Phenylhydrazin  ein 
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Hydrazon  zu bilden ftihig ist, das bei 100 ~ bei raschem Er- 

hitzen schmilzt. 

~-Dibromfluorenon. 

Bei der Darstellung der bromirten Diphensiiuren war, wie 

bereits erwS.hnt, nebst diesen noch ein gelber, bei 262 ~ unter 

vorausgehendem Sintern schmelzender  K6rper in nicht unbe- 

tr/ichtlicher Menge entstanden, welcher nicht mit dem nach 

C l a u s  und E r l e r  bei 256 ~ schmelzenden Monobromdiphen- 

s~iuredibromid identisch sein konnte. Vor Allem unterscheidet  

er sich durch seine gelbe Farbe yon diesem, das farblos ist, 

ferner ist er unlSslich in kohlensaurem Natron. Durch noch- 

maliges Umkrystallisiren wurde der Schmelzpunkt  dieser Sub- 

stanz nicht erhSht; sie stellt hellgelbe, weiche, wollige Nadeln 

dar, die sublimirbar sind. 

Die Elementaranalyse  derselben ergab, dass auch dieser 

KSrper ein Dibromfluorenon ist, welches wir zur  Unterscheidung 

von den Isomeren als ~ - D i b r o m f l u o r e n o n  bezeichnen. 

I. 0 ' 2 8 4 9  g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 

0" 0590 g Wasse r  und 0" 4815 g Kohlens/iure. 

II. 0 " 3 0 4 6 g  der bei 120 ~ getrockneten Substanz ergaben 

0- 3384 g Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
~ f  J 

I II 

C . . . . . . . .  46" 09 - -  

H . . . . . . .  2 ' 3 0  - -  

Br . . . . . . .  - -  47" 21 

Berechnet fur 
C13H~Br20 

46" 15 

1 "77 

47" 33 

Dem in heissem Alkohol noch nicht vSllig gelSsten g-Di- 

bromdiphenylenketon wurde ein 121berschuss yon Phenyl-  

hydrazin  zugesetzt,  worauf  sich Alles 15ste. WS.hrend d e s  

Kochens fielen dann orangegelbe, breite, gl~inzende Nadeln 

aus. Es wurde mit Eisessig angesS.uert, nach dem Erkalten ab- 

gesaugt  und die Krystalle mit kaltem Alkohol gewaschen.  

Dieselben sintern bei 250 ~ und schmelzen bei 252 ~ unter  

heftiger Gasentwicklung. 
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Es wurde versucht, dieselben in Alkohol oder Eisessig zu 

16sen, doch sind dieselben in beiden L/3sungsmitteln 5.usserst 

schwer  1/3slich, wesshalb sie durch Auskochen  mit Eisessig 

gereinigt wurden. Der Schmelzpunkt  ver/inderte sich durch das 

Auskochen  nicht. 
Leicht I/3slich sind dieselben in Aceton, aus dem sie rein 

getb erhalten werden k/3nnen. 

0" 3 0 9 4 g  der bei 120 ~ getrockneten Substanz gaben 18"5 cm ~ 

feuchten Stickstoff bei 20 ~ und 736 ~mu Druck. 

In 100 Theilen: 
Berechnet flit 

Gefunden C19H12N2Br2 

N . . . . . . . .  6" 62 6" 54 

Nitroverbindungen des Fluorenons. 

Nachstehende Nitroproducte sind bekannt:  

N i t r o f l u o r e n o n  yon S c h u l z l  durch Einwirkung abge- 

ktihlter rauchender  Salpetersti.ure auf das Keton dargestellt; es 

schmilzt  bei 220 ~ . Die Structur desselben muss wohl durch 

nachstehende Formel ausgedrtickt werden: 

/ \  / \  

\/X/X/No  
CO 

D i n i t r o f l u o r e n o n  durch Erwtirmen des Ketons mit 

rauchender  Salpeters~ure und durch Oxydation yon Dinitro- 

fluoren, durch Nitrirung yon Fluorenalkohol und durch 

Oxydat ion der Dinitrodiphenylglycols~mre yon demselben 

Autor dargestellt. Es schmilzt bei 290 ~ und seine Structur 

entspricht der Formel 

/\ /\ 

NO, ~ / \ / ~ /  NO 2 

CO 

1 Liebig's Annalen, 203. 103. 

Chemie-Heft Nr. 9. 59 
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In der Absicht, das S c h u l z ' s c h e  Mononitrofluorenon dar- 

zustellen, wurde  Fluorenon in dutch kaltes \Vasser  gektihlte 
rauchende  Salpetersfi.ure eingetragen.  Nach erfolgter Li3sung 
wurde  in ~vVasser gegossen  und die abgesch iedenen  Nitro- 

producte  abfiltrirt und gewaschen ,  dann aus  Alkohol umkry -  

stallisirt, bez iehungsweise  mit  Alkohol ausgekocht .  Wi t  konnten 
zwei Verbindungen isoliren, yon denen eine bei 290 ~ sehmolz,  
die andere bei 218 ~ . Wir  g laubten  somit  das bekannte  Di-, 

bez iehungsweise  Mononitrof luorenon in HO.nden zu haben. 
Ftir die erstere Verb indung  war  dies auch zutreffend, 

wS.hrend die zweite nicht Mono-, sondern ein isomeres  Dinitro- 

fiuorenon gewesen  ist. 
Wi t  beze ichnen  zu ihrer Unterscheidung das bekannte  als 

e - D i n i t r o f l u o r e n o n ,  das neue Isomere  als } - D i n i t r o -  

f l u o r e n o n .  Ein 5.hnliches Resultat  erhielten wir, als wir  in 

(nicht rothe) Salpeters/ture (spec. Gew. 1"5), welche a u f - - 1 0  ~ 
abgektihlt  war,  rein zerr iebenes  Fluorenon allm~.lig eintrugen 

und durch Rtihren die L6s ung  unter  fortwS.hrender Abkfthlung 
bef6rderten. Die Flt issigkeit  wurde  in W a s s e r  gegossen,  der 

ents tandene Niederschlag  abfiltrirt und gewaschen.  Dutch  

fractionirte Krystal l isat ion aus  Alkohol und Eisessig konnte  
abet  ausser  den beiden obengenann ten  Verbindungen auch das  

bekannte  Mononitrofluorenon in geringer  Menge abgeschieden 

werden.  

M o n o n i t r o f l u o r e n o n .  

Diese Subs tanz  krystallisirt,  wie bereits S c h u l z  beob- 
achtete, je nach de~'Concentrat ion der L6sung  in Alkohol, in 

gelben Nadeln oder Bl~ittchen; wir k6nnen t iberhaupt  die Beob- 

ach tungen  S c h u l z ' s  in jeder  Richtung best~tigen. 

0 " 2 1 5 5 g S u b s t a n z  gaben b e i 7 4 6 m m D r u c k u n d 2 5  ~ 12"3cm ~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

G efunden ClaHTO (NO 2) 

N . . . . . . . .  6" 23 6" 22 
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L6st man die Substanz in kochendem Eisessig und ftigt 
Phenylhydraz in  hinzu, so f/irbt sich die L6sung intensiv roth; 
kocht  man durch einige Minuten, so f/illt beim Erkal ten ein 
dichter, lebhaft rother  Niederschlag, N i t r o f l u o r e n o n h y d r a -  
z o n ,  aus, der getrocknet  ziegelroth ist und unter  dem Mikro- 
skope als zu kugeligen Aggregaten zusammengelagerte ,  ausser-  
ordentlich feine, kurze Ntidelchen erscheint. Die Substanz  
schmilzt, rasch erhitzt, bei 210- -214  ~ unter  Gasentwicklung;  
sie ist in Alkohol und Eisessig sehr schwer 16slich, leicht in 
Benzol, Aceton und Chloroform. Von einer Analyse des Hydra-  
zons mussten wir wegen Mangel an Material absehen. 

~ - D i n i t r o f l u o r e n o n .  

Die Eigenschaf ten dieser Verbindung fanden wir in voll- 
kommener  l j 'bereinstimmung mit den Angaben yon S c h u l t z .  

Die Zusammense tzung  derselben wurde durch Analyse 
controllirt. 

0" 1635 g Substanz gaben 0"3438 g Kohlens~ture und 0"0376 g 
Wasser.  

[n 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  57" 34 
H . . . . . . . .  2"55 

Berechnet ffir 
ClaHGO(NO2)9. 

57"77 
2"22 

Das Keton wurde  in Eisessig gel6st, in welchem es selbst 
in derKochhi tze  ziemlich schwer 16slich war  und Phenylhydrazin  
zugegeben.  Die Fltissigkeit f/irbte sich tiefroth und es schieden 
sich sofort dunkel pompejanisch-rothe glitzernde Nadeln ab, 
die bei raschem Erhi tzen bei 257- -258  ~ unter stt irmischer Zer- 
se tzung schmolzen.  Kocht  man das Priiparat mit ungen(igenden 

Mengen Eisessig aus, so schmilzt das ungel6st  gebliebene, wie 
das aus der L6sung abgeschiedene bei der oben angegebenen 
Temperatur .  Das Hydrazon  ist in Alkohol sehr schwer  16slich, 
in Eisessig gleichfalls, doch etwas besser. Aus Eisessig wird 
es stets ganz homogen  in Form gekrfimmter langer Nadeln 
erhalten, aus Alkohol in Nadeln oder B1/ittchen. 

59* 
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I. 0" 2462 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 5722 g 

KohlensO.ure und 0" 0823 g Wasser .  

II. 0" 1994 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 27-30  cm'  

Stickstoff bei 756 mm Druck und 22"5~ 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
~ " ~  C19H~,~N404 

I. II. ~ ~  

C . . . . . . .  63" 33 --  63" 33 

H . . . . . . .  3"72 - -  3"33 

N . . . . . . .  - -  15"47 15"55 

[ ~ - D i n i t r o f l u o r e n o n .  

Die Substanz stellt gelbe Nadeln dar, schmilzt bei 220 ~ 

und ]st in Alkohol schwer,  doch leichter als die ~-Verbindung 

16slich, in Eisessig 16st sie sich viel leichter als diese. 

0"3133 g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 28" 75 cm ~ 

Stickstoff bei 743 mm Druck und 21 ~ 

In 100 Theilen: 

Berechnet fCtr 
Gefunden ClaHGO(N02):~ 

N . . . . . .  10"20 10"37 

Das Keton wurde in Eisessig gel6st und Phenylhydraz in  

zugegeben. Schon beim ersten Tropfen trat Rothf/irbung ein; 

bei weiterem ErwS, rmen schied sich sofort ein krystallinischer 

tother Niederschlag yon ganz anderer Nuance aus, als dem 

Hydrazon  der =-Verbindung eigenthtimlich ist. Abgesaugt  und 

mit Eisessig und Alkohol gewaschen,  batten die nach den] 

Trocknen  glitzernden Kryst~llchen eine dunkel kupferrothe 

Farbe und erwiesen sich unter dem Mikroskope als durchaus 

homogene, rechteckig begrenzte flache Nadeln. Aus Eisessig 

umkrystallisirt, schmelzen sie, rasch erhitzt, bei 22) ' - -228  ~ 

unter Gasentwicklung. 

0 " 1 9 5 9 - g  bei 100 ~ getrockneter  Substanz gaben 26"5 cm '~ 

Stickstoff bei 740 mm Druck und 19 ~ 



Hydrazone des Fluorenons etc. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fflr 
Gefunden C1,HI~N404 

N . . . . . . . . .  16"05 15"55 

827 

Es hat sich demnach ergeben, dass s~immtliche von uns 
untersuchte  Chlor-, Brom- und Nitro-Substi tut ionsproducte des 
Fluorenons befiihigt sind, mit gr6sster Leichtigkeit  Hydrazone  
zu liefern. Von manchen der Subst i tut ionsproducte ist die Para- 
stellung der Subst i tuenten zur Bindungsstelle der zwei Phenyl-  
gruppen erwiesen;  yon den anderen machen es die Versuchs- 
resultate auf  Grund bekannter  anderseitiger Beobachtungen 
wahrscheinlich,  dass sie nicht die Orthostellung zur Carbonyl- 
gruppe einnehmen. 

Die bisherigen Beobachtungen sind daher nicht geeignet, 
Materiale zurBeur the i lung des Einflusses der Natur  und Stellung 
der Subst i tuenten auf  die MOglichkeit der Hydrazonbi ldung zu 
liefern. Die Untersuchung wird daher noch auf weitere Sub- 
st i tut ionsproducte des Fluorenons  ausgedehnt  werden. Erst  
dann soll die Discussion dieser Frage, auch unter Heranz iehung 
der tiber dieselbe bereits vorl iegenden Beobachtungen erfolgen. 


