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136. Paul Friedlaender: Ueber eine nene S h e  aua 
Phenanthrenchinon. 

Mittbeilung 3us dem chem. Laboratorinm der Akadernie der Wissenschafteo 
in Miinchen. 

(Eiugegangen am 23. Mirz.) 

ln  einer friiheren Mittheilungl) berichtet Hr. Prof. B aeyer iiber 
eine Untersuchung, die ich auf seine Veranlassnng iiber eine yon 
Hrn. C a r o  aus Phenanthrenchinon dargestellte Siure  unternommen 
hstte. Der weitere Verlauf derselben hat zu Resultaten gefiihrt, welche 
ich, obwohl die Arbeit no& nicht vollendet ist, schon jetzt zu ver- 
iiffentlichen fiir zweckmgssig halte , da  inzwischen das Phenanthren- 
chinon von verschiedener Beite Gegenstand eingehender Untersuchuog 
geworden ist. 

D i p  h e n  y 1 e n  g 1 y c o  1s iiu r e. 
Zur Darstellung dieser (bereite im zweiten Heft dieser Her. kurt  be- 

schriebenen) Siiure wurde kiiufliches Phenanthrenchinon mit coljcen- 
trirtcr Natronlange in Abdampfechrlen unter Erneuerung des Wassors 
gekocht, bis sich dcr grosste Theil desselben zu einer dunkelbraunen 
Fliissigkeit gelijst batte. Bus der mit Wasser verdiinnten, abfiltrirten, 
braunen Liisung fiillt die Diphenylenglyc~lsiiure auf Znaate von Sale- 
s2ure in mehr oder weniger braun gefirbten Krystallen aua, welche eich 
durch Umkrystallisiren aus heissem Waeser leicht von etwss unzer- 
setztem Phenanthrenchinon , eowie einer geringen Menge eines in 
Natronlsuge Iiislichen, braunen Harzes trennen lassen. 

Auf diese Weise gereinigt, bildet die Siiure gliinoende, weisse 
Bliittchen rom Schmelzpunkt 1@Z0, sie eich eehr schwer in kaltem 
Wtlmer, leicht in heissem, aowie in den meisten gebrauchlicheu 
Lijsungsmitteln , wie Holcgeiat , Alkohol, Aether , Benzol, Eis- 
essig etc. liisen. 

Die Analyae der freien Siiure fiihrte eur Formel C,, H,, 0,. 
Die Alkalisalze der Diphenylenglycolsiiure sind in  Wasser iiusserst 

leicht liielich, achwerer die der allralischen Erden, welche durch Kochen 
der freien SBure mit Ca(OH)*, Ra(OH)2 etc. erhalten wurden, dic 
Salze der schweren Metalle bilden in Wasser unlijsliche Niederschliige. 

Der Aethylaether C,, H, 0, Cp H, wurde durch Einleiten von 
Salzsiiure in die erwiirmte, alkobolische Losung der Siiure erhalten; er 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in kleinen, hsrten Prismeu, welche 
bei 92O echrnolzen, und gab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

Gefnn den. Berecbnet. 
C 75.64 75.59 
H 5.73 5 51 

') Diem Ber. X, 126. 
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Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt verliert die Diphenylengbcol- 
siiure Eohlensaure und Wasser und man erhalt eioeo harzartigen, in 
Natronlauge uiiliislichen KGrper, welcher rum grossten Theil a m  dem 
von Barbier  1)  beschriebenon Fluorenaetber (CIS H&, 0 besteht. 
Denselben ICiirper erhalt man beim Erwiirmen der  SBure mit concen- 
trirter Schwefelsaure und Auaf&llen der i n  t e n s i v  blau gefarbten 
Liisung mil Wasser. h r  in beiden Fillen stnttfindeode Vorgang ent- 
spricht folgender Bleichung: 

,, C(OH) C O ,  H - 2 C 0 ,  $. H, 
C6 H, ., 

c, H,’ 
9 .  

c, H , ,  .c, H4 - .  - > C H  -.- 0--- C H  : 
C, H,. ‘\C, H, 

F1 uo r e n  a 1 b o ho 1. 
Erhitzt man das Natriumaalz der Diphenylenglycolsiiure auf 1200, so 

erbl l t  man ncben Natriumcarbonat eine Substanz, w e l c h  bei weiterem 
vorsicbtigen Erhitzen in langen, feinen , verfilzten Nadeln sublimirt. 
Schueller und fast quantitativ verliiuft die Reaction beim Erhitzen dsr 
w i i s s e r i g e n  Liisung des Natriurnsalzea mit iiberschiissiger Natronlauge 
im zugeachmolzeiien Rohr auf 160O. Der auf diesem Wege erhaltene 
KBrper irt i d e n t i s c h  mit dem von B a r b i e r 2 )  aua Diphenylenketon 
dargestellten F l u o r e n a l k o b o l .  Er iat fast nnliislich in kaltem 
Wasaer, schwer in heissem, BUS dem er beim Erkalten in  haarfeinen, 
verfilzten Nadeln auskrystallisirt, leicht liislieh in  Alkohol, Aether und 
Renzol; aua letzterem Liisungsmittel wurde er in schiinen sechsseitigen 
Tafeln krystallisirt erhalten, welche den Schmelzpunkt 151 -- 152 O 

( B a r b i c r  153O) besitzen. Eine Analyae der mehrfach aua Benzol 
umkrystallisirten Substanz ergab folgende Zahlen: 

Gefunden. Benchnet. 
C 85.96 85.7 1 
H 5.57 5.49 

liisst sich dureh folgcnde Gleichung auadriickeo : 
Die Bildung des Fluorenalkohols aus der Diphenylenglycolsiiure 

Dip  h e n  y 1 e n  k e  to  n. 
Verdiinnte Cbromeffaremiachong greih Dipbenylenglycolsaure echon 

bei gelindem Erwiirmeo leicbt an,; es eatweicht Cblor und man erhalt 

’) Diasr Ber. VIII, 829. 
Diess ner. VIII, 829.  



einen gelben, in Waeeer und Natronlauge unlaalichen Kiirper, der nach 
einmaligem Umkryetallisiren aue verdiinntem Alkohol gelbe Nadeln 
vom Schmelzponkt 820 bildet und bei der Verbreonung folgende auf 
Diphenylenketon stimmende Zahlen gab: 

Gefnnden. Berechnet. 
C 86.45 86.67 
H 4.42 4.44 

Die Reaction verlHuft quantitativ nach der Gleichung: 

c6- H4x. c, H4\. 
i > C O H C O , H + O =  : C O + H ,  O + C O ,  
C, H4/' C, H,.' 

Di p h en  y 1 en e s  ei gag u r e. 
Erhitzt man Diphenylenglycolsiiure mit concentrirter Jodwaeserstoff- 

siiure (Sdp. 127O) und amorphem Phosphor im zugeschmolzenen Rohr auf 
140°, so erhiilt man eine neue in Natronlauge leicht lbaliche Sliure, welche 
aus der alkalischen L6eung d u d  SalzePure in weissen Flocken gefiillt 
wird. Dieselbe iet fast unlbslich in Waeeer, ziemlich leicht in Benzol, 
Aether nod Alkohol, aus dem sie in kleinen, undeotlich ausgebildeten 
Krystallen erhalten wnrde. Der Schmelepunkt liegt unter vorher- 
gehendem Erweichen der Substanz bei ca. 220-22 0 .  

Bei der Analyee der mehrfach aua Alkohol umkryetallieirten 
Shwe wurden folgende Zahlen gefonden : 

Gefunden. Berechnet anf C,, H, ,, 0,. 
C 79.81 80.00 
H 4.84 4.76 

Diese SHure, die man ihrer Constitution nach ale D i p b en  y 1 e n - 
e e si  ga ff u r e  oder auch ale FI u o r e  n c a r b o n  sii u r e  bezeichnen kiinnte, 
enteteht daher aus der Diphenylenglycoleiiure durch Reduction der 
0 H grappe : 

H4 \ c, 134.. 
> C O H  C O ,  H +  J H  = e, H,/' C, H4" 

: C H  CO, H + H, 0 + J. 
Die Zusammeneetzung der freien SHure wurde durch die Analyee 

dee Silbersalzee bestatigt, welchee aus dem Natriurnsalz durch Silber- 
nitrat ale weisser, leicht zereetzlicher Niederechlag gefiillt wird. 

Gefnnden. Berechnet. 
C 53.38 53.00 
H 3.22 2.84 
Ag 33.86 34.07 

Der Ae thy lae the r ,  durch Einleiten von Salzeaure in die kochende, 
alkoholiecbe Liieung der Sffure erhalten, bildet kleine, harte Krystalle 
vom Schmelrpunkt 165O. 
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Bei h g e r e m  Erhitzen der Fluorencarbonsiiore iiber ihren Schmelz- 
ponkt Zer&#t d c h  dieselbe zum Theil in Koblensiiure und Fluoren, das  in 
gliinrenden, weissen Bliittchen sublimirt; glatt und fast quantitativ er- 
hHlt man daaeelbe beiin Erhitzen der Siiure mit Natronkalk. Das 
sehwach Sthlich gefarbte Destillat liefert beim Umkrystallisiren aus 
verdanntem Alkohol weisse Blattchen vom Scbmelzpunkt 11 1-1 I2", 
wclche bei der Verbrennung folgende Zahlen gaben. 

Gefundm. Berechnet. 
c 93.59 93.97 
H 6.06 6.03 

Ein zum Vergleich aus Diphenylenketon und Jodwasscrstoffsaure 
dargestelltes Priiparat erwies sich in jeder Hinsicht aln identisch mit 
dem aus Fluorencarbonaiiure erhaltenen. 

Di br  om d i  p h e n  y 1 e n  g 1 y c o  1 s ii 11 r c. 

Zur Darstellung dieser Siiure wurde Diphenyleuglycolsiiure in 
Wasser saspendirt und in der Kiiltc unter hiiufigem Schutteln allmalig 
Rrom eingetragcn; nach einiger Zeit hatten sicH die glanzenden Rliitt- 
chen der Diphenylenglyeolsliure i n  weiss,e Flocken verwandelt, welche 
durch Auskochen mit Wasser von etwas iinzersetzter Diphenylen- 
glycolsiiure getrenni wurden. Die auf diese Weioe erhaltene Siiure 
3st fast tlnliislich in Wasser, aiemlich leicht liislich in Alkohol, Aether 
und Eiaeesig, an8 dem eie in kleinen, verworrenen Nadeln krystallisirt, 
welche unter vsrhergehendern Erwcichen bei ca. 225O schmelzen. 

Die Anrlyee lieferte folgende Zahlen: 
Gefunden. Berechnet auf C, , A, Br, 0, 

C 44.23 43.75 
H 2.16 2.08 
Br 41.29 41.67 

Der A e t h y l a e t h o r ,  erhnlten dnrch Einleiten von Salzsiiure in 
die erwiirmte, alkoholischc Liisung, hildtlt, RUS Bether krystallisirt, 
kleine, gltinzendc Prismen, dic hei 150-151 O schmclzen. 

Durch verdiinnte ChromsHnremischung wird die Dibromdiphenplen- 
ketonsiiure leicht in Kohlensiiure und Dibromdiphenylerlketon geepalten. 
Die weitere Unterauchung wird zeigm, ob dasselbe identisch oder 
isomer mit dem durch directes Bromircn des Diphenylenketons er- 
haltenen Kiirper ist. 




