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KSnigswasser /.'tbt auf organische Verbindungen nitrierende, 
,oxydierende, vor allem aber chlorierende Wirkung aus. Die Arbeiten 
yon R. K e m p f ,  ~ R a s i k  La l  D a t t a  ~ und anderen zeigen, dal3 die 
.oxydierende und chlorierende Wirkung oft gleichzeitig eintreten 
kann und es yon der Konzentration und der Menge des ver- 
wendeten Agens abh~ingt, welche Reaktion tiberwiegt. 

Wg.hrend K e m p f  vornehmlich darauf ausging, gleichzeitig 
eine oxydierende und chlorierende Wirkung des KSnigswassers 
herbeizuftihren und hiebei eine einfache und biltige Darstellung yon 
Chloranil land, bemtihte sich R a s i k  La l  D a t t a  systematisch den 
Einflul3 festzustellen, den KSnigswasser von bestimmter Konzentrat ion 
auf  eine Reihe yon aromatischen Verbindungen ausiibt. Es ist ihm 
zwar  gelungen, Triphenylmethan,  Diphenylmethan sowie das ver- 
wandte Fluoren durch Behandlung mit KSnigswasser zu chlorieren, 
j edoch  konnte aus dem Gemisch der Chlorderivate kein chemisches 
Individuum isoliert werden. 

Da die im Fluoren enthaltene Methylengruppe sehr reaktions- 
ir~ihig ist, so konnte auch erwartet werden, da13 ein in der 
Methylengruppe ch lor ie r tes  Fluoren einer doppelten Umsetzung 
ftihig sein wtirde. Es wurde daher, trotz dev angeftihrten erfolg, 
]osen Versuche Dat ta ' s ,  neuerlich angestrebt, durch 1/ingere Ein- 
wirkung des genannten Reagens auf Fluoren ein einheitliches 
Chlorierungsprodukt zu isolieren. 

Es ergab sich, dab nach sehr langer Einwirkungsdauer  (zwei 
Wochen)  yon KSnigswasser (drei Teile konzentrierter Salzsg.ure und 
ein Tell rauchender Salpeters~ure) auf Fluoren ein schwer trenn- 
bares Reaktionsgemenge entstand, aus welchem in sehr geringer 
Ausbeute  ein KSrper von konstantem Schmelzpunkt  isoliert werden 
konnte. Die gelbe Farbe des erhattenen Produktes sprach ftir die 
Annahme, daft sich durcb gleichzeitige Chlorierung und Oxydation 
n i ch t  e in  Fluoren-, sondern ein Fluorenonderivat gebildet habe. 
Die bekannten Chlorfluorene, und zwar sowohl diejenigen, die 
NoB in den beiden Benzolringen chloriert sind, wie das yon J. H o l m  
aufgefundene Trichlorfluoren 3 als auch die Verbindungen, in denen 
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die Methylengruppe ebenfalls durch Chlor ersetzt ist, wie das yon 
J. S c h m i d t  und H. W a g n e r  ~ aus Fluorenon mit Phosphorpenta- 
chlorid dargestetlte 9"9 ~ Dichlorfluoren, beziehungsweise das yon 
diesen Forschern ~ herrtihrende 2, 7, 9, 9t-Tetrachlorfluoren, sind weil3e, 
farblose Stoffe. 

Die schwere Zerlegbarkeit des bei der Einwirkung yon K/Snigs- 
wasser  auf Fluoren erhaltenen Rohproduktes ist auch mit dem 
Vorliegen von chlorierten Fluorenonderivaten gut vereinbar, da 
diese alle nach Angabe der Literatur in ihrem Verhalten sehr 
ahnlich sind und nur auf Umwegen voneinander getrennt werden 
kannen. 

Bei der Einwirkung yon Phenylhydrazin auf die fragliche Substanz 
wurde ein Phenylhydrazon erhalten, we lches  mit dem yon Go ld -  
s c h m i e d t 3 aus 2'  7-Dich!orfluorenon hergestellten Phenylhydrazon 
identisch zu sein scheint. Das erwfihnte sogenannte ~-Dichlorfluorenon 
hatte G o l d s c h m i e d t  s als erster durch Einwirkung yon Chlor auf 
Fluorenon dargestellt. 

Da das durch die Einwirkung yon K6nigswasser auf Fluoren 
erhaltene Produkt in seinen Eigenschaften und physikalischen 
Konstanten auch mit dem ~-Dichlorfluorenon vollkommen tiberein- 
stimmt, so dflrfte die Identitfit der beiden auf verschiedenen Wegen  
dargestellten Dichlorfluorenone wohl erwiesen sein. 

Versuchste i l .  

5 g  Fluoren wurden in einem Kolben in 150 cr ~ konzentrierter  
Salzs~ure eingetragen und langsam 50 c ~  3 rauchende Salpeters/ture 
vom spezifischen Gewicht 1"51 hinzugeftigt. Die zun~tchst ein, 
tretende schwache Reaktion wurde bei Vv'asserbadtemperatur heftiger, 
der ganze Kolbeninhalt fttrbte sich braun und nach etwa einer Stunde 
schied sieh am B0den des Ko!bens eine allmtthlich amorph er- 
starrende Masse ab. Wurde  nach 36 Stunden die Einwirkung unter- 
brochen, das tiberschtissige K6nigswasser vom Bodenk~rper  
dekantiert und eingedampft, so hinterliel3 es keinen Rtickstand. 
Aus dem vom Ki3nigswasser getrennten z~ihen Reaktionsprodukte 
konnten durch Krystallisationsversuche mit den tiblichen organischen 
Lasungsmitteln keine krystatlisierten Verbindungen isoliert werden.  

Wurde  auf 5 g Fluoren K6nigswasser yon obiger Konzentra- 
tion im gleichen Verhfiltnis wie vorher diesmaI jedoch 14 Tage  
lang einwirken gelassen, so verblieb nach dem Abgie6en des 
K/Snigswassers ein gelbliches, leicht pulverisierbares Rohprodukt, 
das zwischen G0bis 80 ~ schmolz. In hochsiedenden Lasungsmitteln 
wie Toluol, Xylol, Anilin und Tetralin war das Produkt schon in 
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der K~ilte 15slich, ebenso leicht in Eisessig, Aceton, Benzol,Ather, Chloro- 
form, w~ihrend es in Benzin, Ligroin, Essigester und Alkohol schwer  
15slich war. Zum Umkrystallisieren konnte lediglich Alkohol ver-  
wendet  werden.Aus  der kochenden alkoholischen L/3sung schied sich 
beim Erkalten ein gelber pulveriger KSrper aus, der bei 150 bis 160 ~ 
schmolz. Durch wiederholtes mtihevolles Umkrystallisieren konnten 
schlief31ich als schwerst  16slicher Anteil kleine verfilzte Nadeln vom 
konstanten Fp. 185bis 188 ~ erhalten werden. Eine Chlorbestimmung 
der im Vakuum zur Konstanz gebrachen Verbindung ergab Werte,  
welche mit der FormeI 

C13 H 60  C12 

in guter 12Ibereinstimmung s t a n d e n  

0"0474g" Substanz gaben 0"0561 g" AgCI. 

Ber. ftir ClaH~OC19:C1 28"5O/o ; 

get'.: 29'3o/0. 

Das von G o l d s c h m i e d t  1 aufgefundene }-Dichlorfluorenon 
zeigt den Schmelzpunkt  bei 188 bis 189 ~ 

Das }-Dichlorfluorenon stellt den einzigen einheitlichen K6rper 
dar, der bei der K6nigswassereinwirkung gefafit werden konnte. 
Aus den Mutterlaugen konnten keine weiteren chemischen Individuen 
erhalten werden. Die verschiedenen Fraktionen schmelzen alle 
zwischen 100 bis 170 ~ und diirften Gemische isomerer Mono- und 
Dichlorfluorenone darstellen. Von derartigen Verbindungen schmilzt 
z . B .  das von H o d g k i n s o n  und M a t t h e w s "  aufgefundene 
3, 6-Dichlorfluorenon bei 158 ~ , das yon G o l d s c h m i e d t  3 dar- 
gestellte Monochlorfluorenon bei 115 ~ 

Versuche, das Gemisch der Chlorderivate dutch Destillation 
oder Sublimation im Vakuum zu trennen, verliefen erfolglos. 

Aus l g  des von dem gr6fiten Teil der Verunreinigungen 
getrennten KSnigswasser-Einwirkungsproduktes (Fp. 165 ~ wurde 
durch Kochen der alkoholischen L/Ssung mit fiberschtissigem 
Phenylhydrazin das Hydrazon  dargestellt, das sich nach dem 
Ans/iuern mit Eisessig in gef/irbten Nadeln abschied. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz es schliefilick 
unter Zersetzung konstant bei 186 bis !87 ~ , ebenso wie das 
Go!dschmiedt 'sche Hydrazon.  4Zur Ausffihrung yon Analysen waren 
leider die Ausbeuten zu gering. 
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