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waren, geht nach dem Erhitzen an der Luft oder im Sauerstoffstrom 
oder in chlorsaurem Kali in ein selbst mit dem blossen Auge deut- 
lich wahrnehmbares Blau iiber. 

84. Ct. S c h ul t z : Ueber die Constitution dee Phenanthrens. 
11. Mit the i lang .  

[Eingegangen am 3:Januar; verlesen in der Sitzuog von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einem Jabre') machte ich die Mittheilung, dase die von G r i e s s  
aus Metanitrobenzo6saure dargestellte, sogenannte D i a m i d o d i p  h e n  - 
s a u r e  in der That  diesen Nameri verdient, da  es mir gelungen war, 
dieselbe in Diphensiiure iiberzufiihren. Ich zeigte, dass die hmido- 
siiure dnrch Behandeln mit salpetriger Siiure und darauf folgendes 
Kocben mit Jodmasserstoffsaure eine D i j o d d i p  h e n  s a u r  e licfert, 
welche letztere durch Reduction mit Natriumamalgam in D i p h e n -  
s a u r e  iibergeht. Es war niir jedoch nicht gelungen, die so erbaltene 
Diphensaure in vollstaridig reinem Zustaiide darzustellen, weil ihr 
hartnackig harzige Produkte anhafteten, die auch bei oft wieder- 
holtem Umkrystallisiren nicht zu entfernen waren. (Ein analoger 
Fall liegt j a  bekanntlich bei der Gewinnurig von BenzoEsaure a u s  
Chlorsalylslure vor.) Reweisend schien mir aber auch fir die An- 
wesenheit von Diphensiiure das Verhalten der von mir erhaltenen 
jodfreien Saure bei der Destillation mit Kalk, da  hierbei Diphenylen- 
keton gebildet wurde. 

Nach den Untersuchungen ron F i t t i g  und G e b h a r d a )  liefert 
nun aber auch die Xsodiphensiiure bei derselben Reaction Diphenylen- 
keton, und es schien zweifelhaft, ob das oon mir mit Natriumamalgam 
aus Dijoddipheneiiure dargestellte Reductionsproduk t wirklich Diphen- 
siinre oder eino isomere Saure sei. 

Ich habe daher meine Versuche wiederholt und dabei folgende 
Resnltate erhalten. 

Wird das aue DijoddiphensPure und Natriumamalgam , Wasser 
und etwas Essigsliure erhaltene, harzige Reactionsprodukt in Essigsliore- 
anhydrid geliist, so krystallisiren bei lingerem Stehen gllinzende, farb- 
lose Blattchen von Diphensiiuranbydrid heraus, welche beim Kochen 
mit verdiinnter Natronlauge und Ausfallen der LBsung mit rerdiinnter 
Schwefelsiiure reine Diphenslure liefern. Der  Schmelzpunkt der 
letzteren wurde bei 228--229Or gefunden, ond iinderte sich derselbe 
nicht bei weiterem Umkrystallisiren. Bei derselben Temperatur schmilzt 
nun aber tluch die reine, aus Phenanthrencbinon dargestellte Dipben- 
saure und nicht bei 226O, wie in  der rorigen Publication erwhhnt ist. 

l )  Diese Berichte XI, 215. 
2) Annelen der Chemie 198, 158. 



Aierrnit isr also der Reweis geliefert, dass die von G r i e s s  a u s  
MetanitrobenzoZstiure dargestellte Diamidodiphenyldicarbonsaure D i -  
m e t a a r n i d o d i p h e n  s a u r e  ist. 

Nun erhielt R. S t r u v e ' )  bei der Reduction von Dinitrodiphen- 
siiure aus Dinitrophennnthrenchinon mit Zinn und Salzsaure eine Di- 
arnidodiphensaiire, welche er fiir verschieden von der Saure aue 
Metanitrobenzoesaure hielt, weil die ron ihm dargestellte Verbindung 
amorph ist, den Schrnelzpunkt 250-251O (uncorr.) zeigt und bei der 
Destillation ihrer scrlzsauren Verbindung mit Knlroiikalk ein bei 155 
bis 157O schinelzendes Diamidodiphenyl liefert, wahrend die G r i e s s -  
sche Diamidodiphenstiure sich in kleinen, concentrisch gruppirten Nadeln 
abscheidet, die theilweise schon gegen 170° schmelzen und hierbei in 
eine neue Arnidosiiore (nach G r i e s s )  ubergchen, und bei der Destil- 
lation ihres Rxriumsalzes niit Aetzbaryt in Benzidin ubergefiihrt wird. 

Ich habe nun gefunden, d a s s  d i e  v o n  S t r u v e  e r h a l t e n e  S a u r e  
v o l l s t a n d i g  m i t  d e r  v o n  G r i e s s  d a r g c s t e l l t e n  i i b e r e i n -  
s t im In t. 

Es zeigt j e d e  der beiden Dianiidodiphensiiuren foigendes Yer- 
halten. 

1 )  Beim Versetzen der concentrirtea, beirn liingeren Kochen oder 
heftigen Schiitteln der verdiinnten Losung des Ammoniaksalzes mit 
Essigsaure wird die Saure als ctmorphes, weisses, in Wasser und 
Alkohol sehr schwer lasliches Pulver abgeschieden. Wird jedoch die 
verdiinnte , heisse Liisung des Ammoniaksalzes mit Essigsliure ange- 
sauert und der Ruhe iiberlassen, so krystaliisirt nach mehrtiigigem 
Stehen die SIure  in kurzen, concentriscb gruppirten Nadeln nus. 

2) Die Shure zeigt beim Erhitzen bis gegen 170° eine theilweise 
Schmelzung, ist jedoch hei 270° noch nicht vollstandig geschmolzen. 
S t r u v e  hat in seiner Publication offenbar bei der Angabe des Schnielz- 
punktes 250-251O die Diamidodiphensaure mit der von ihm kurz 
vorher beschriebenen Dinitrodiphensaure, deren Schmelzpunkt er nicht 
erwahnt, verwechselt. Dinitrodiphensaureschmilztaber nach H u rnmel  a )  
bei 248-249', nach meinen Beobachtungen bei 253O. 

3) Wird die mit salpetriger S u r e  aus der Amidosaure dargestellte 
Tetraeoverbindung niit Jodwasserstoffsiiure gelcocht, so entsteht die 
bei 262O schmelzende D i j o d d i  p h e n s a u r e .  

. 

Uerechnet Gefunden 
J o d  51.41 p C i  51.19 pCt. 

4) Bei der Destillation der SBure mit gebranntem oder ge- 
liischtem Kalk, des Barium- oder Ralksalzes mit oder ohne Baryt oder 
Kalk, der Salzsaureverbindung mit Natronkalk entsteht B e n z i d i n ,  

1 )  Diese Rerichte X, 76 .  
2) Annalen der Chemie 198, 131. 
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Gefunden Berechne t 
C 78.28 pCt. 78.26 pCt. 
H 6.55 - 6.52 - , 

undxeine bei 157O schmelzende Base. Letztere ist nicht, wie S t r u v e  
annimmt, ein Diamidodiphenyl, sondern D i a m i d  o f l  u o r e n  1). 

Bsrechnet Gefunden 
c 79.59 pc t .  79.45 pct. 
H 6.1% - ’ 6.44 - . 

Mit salpetriger Stiure entsteht Pluoren. 
Hiermit hoffe ich nun bewiesen zu haben, dass Diamidodiphensaure 

aus Diphensgure (aus Dinitrodiphensaure) mit der aus MetanitrobenzoE- 
saure identisch ist. 

Da nun aber beim Erhitzen derselben mit Kalk etc. unter 
Abspaltung von KohlensHure Benzidin entsteht, und lezteres Dipara- 
amidodiphenjl ist, so folgt, dass die Diarnidodiphensaure D i p a r a -  
a m  i d o d  i o r  t h o c a r  b o x y  1 d i p  h e n  y I und dass das  Phenanthren D i- 
orthodiphenylenacetylen ist. 

Ausfiihrliche Mittheilungen iiber die vorstehenden Versuche werden 
theilweise ntiohstens in den Annalen der Chemie veroffentlicht verden. 

S t r a s s b u r g  i .  E., den 31. Januar 1879. 

65. Qeorg Frande: Ueber das Phtalein des Orthokresols. 
[Yittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in MGnchenJ 
(Eingegangen am 5. Februar ; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i nne r.) 

In Folgendem sind die Resultate einer Arbeit iiber die Pbtalei‘n- 
verbindungen des Orthokresols kurz zusammengestellt, welche im An- 
schluss a n  die Baeyer’schen Untersuchungen iiber die Phtaleine 
unternommen worden ist, und demniichst in L i e b i g ’ s  Annalen am- 
fiihrlicher erscheinen wird. 

;OH 
C O  -.- C,jH,:, 

‘CH, 

\CH, 

Phta le i ’n  d e s  O r t h o k r e s o l s ,  C,H,<. ,OH ’ 
‘CO ..- C6 H,<, 

Das zu den Versuchen dienende Orthokresol wurde gewonnen 
aus einem aus der Weiler’echen Fabrik stammenden, ziemlich reinen 
Orthotoluidin, welches nochmala,dern Bindschi id  ler’schen Reinigungs- 
verfahren unterworfen wurde. Aus 3 3  k g  Rohmaterial worden circa 
1300 g reines Orthokreaol erhalten. 

Zur Darstellung des Phtalei’us werden 2 Th. Kresol, 3 Th. Pbtal- 
saureanhydrid, 2 Th. Zinntetrachlorid 8 -10 Stunden auf 1 20° erhitzt. 

1) Ueher diese Base werden in kurzer Zeit nrhere Angahen gemacht wecden. 
-. - - 




