
Die Daretellungsmethoden der unteraiichten Korper sind bekannt, 
und ich beechrauke mich daher anf die Mittbeilung der zahlenmassigeo 
Ergebnisse : 

1. X-Methyl o-amidobenzaldehyd (von Bamberger ) :  

d:1'8 = 1.1092. n, = 1.62773. !lRD = 43.177. 

2. Methylanthranilsiiriremethylester Kpl, 134-1359. 
12.9 

d4 = 1.1348. n, = 1.58395. MI, = 48.658. 

3. AmidoessigsiLurelithylestcr (2  Ma1 rwtificirt) nach C u r t i u s  und 
GoBbcl ' )  Kp,, 56-58". 

d:'" = 1.0358. n D  = 1.42737. WD = 25.55. 

dy""' = 1.0275. n D  = 1.42417. 'mD = '15.599. 

t = P O o .  n c  = 1.43183. n F  = 1.43182. n G  = -. 
4 .  Acctanthranil Kpl ,  146-1500. Schmp. SOn. 

o~:'.:' = 1.9034. nl, = 1.56862. 'm, = 43.81. 

Ber. = 43.11. Differenz + 0.70. 
Wegcn der leicbten Zersetzlichkeit dcs Acetanthranils baben diese Zahlen 

keioeo Anspnich anf grosse Genauigkeit. 

38. H einr ic h Bil t z: Ueber 9.10-Diphenyl-phenanthren. 
:Eingeg. am 27. December 1304; mitgeth. i n  der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Vor etwa zehn Jahren habe ich die Einwirkung von Benzol auf 
Chloral unter Mitwirkung von Aluminiurnchlorid eingehend studirt 
und iiber die zshlreichen, dabei entetehenden Store  in diesen Rerich- 
ten2) und in den Annalen der Chemie 9 Mittheiluogen veriiffentlicht. 
Aus den Miitterlaugen war damale ein Kohlenwasseretoff herausgear- 
beit?t worden, der bei 23.3' (235O am kurzen Thermometer) schruolz 
und nach Aualyse und Molekelgewichtsbestirnrnung der Forrnel 
C26H18 eotsprach. D a  von ihrn hei jedem Versuche aus 60 g Chloral 
und 1000 g Benzol kaurn 0.1 g gewonneu werderi konnten, ziir Unter- 
sricliung also uur eine geringe Masse vorlag, gelang es nicht, ihn auf- 
zuklaren; nur wurde festgestellt, dase er sich leicht zu einem Stoffe 

1) Joura. fiir prakt. Chlm. [2] 37, I59 [1888]. 
2, H. Bi l tz ,  tliese Berichte 26, 1952 [1893]. 
3) 11. B i l t z ,  Ann. d. Chem. 206, 213 nod besondcrs 23-258 (1877;. 
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vom Schmp. 167.5-168.5O oxydiren Iasst. Etwa gleichzeitig wurde 
e in  sehr lhnliches S tof fpar  von K l i n g e r  und L o n n e s  gefunden'). 

Neuerdings haben W e r n e r  und G r o b  in einer sehr inter- 
essanten Arbeit *) die K l i n g e r - L o n n e s ' s c h e n  Stoffe aufgekllrt; sie 
stellten fest, dnss der Kohlenwasserstoff das 9.10-Diphenylphenan- 
thren I, und sein Oxydationsproduct das o, o-Dibenzoyldipbenyl 11 ist: 

Cg Hc.  C .  Ce HS 

Cs Ha .C.Ctj ti5 
Cs H4. CO .CG Hs 
Cg Hc . CO. Cs Hs 

I. . 11. . . 

Um festzustellen, ob der ron  mir aufgefundene Kohlenwasserstoff 
ebenfails Diphenylphenanthren ist, nahrn ich einen directen Vergleich 
vor. Auf meine Bitte war Hr. Prof. W e r n e r  so liebenswiirdig, rnir 
eine kleine Probe seines 9.10-Diphen~lphenanllirens zu senden. Ein 
Vergleich mit einer noch vorhandenen Probe meines Kohlenwasser- 
stof€es zeigte die absolute Identitiit beider. 

Sic schmolzen beide gleichzeitig und gleickeitig mit einer Probe des 
aus gleichen Mengen hergestellten Gemisches an einem kurzen Thermometer 
bei 235 - 235.50; bei mehrfacher Wiederholung der Schmelzpunktsbestimmung 
mit denselben Stoffpproben zeigte sich jedes Ma1 derselbe Schmelzpunkt uod 
ein vollkommen gleiches Verhalteu aller drei Proben. 

Die Liislicbkcits~erhBltnisje waren die gleichen. Bcide Stoffproben 
waren in  Acther und  Benzol Ieicht, in Alkohol und wasserfreier Essigsiure 
schwer loslich. Aus Alkohol krystallisirten beide in genau derselben Weise 
in beiderseits zugespitzten Nidelchen. 

In concentrirter Schwefelsiiure IBsten sie sich nicbt, gaben aber beim 
Verreiben der Miscbung mit etwas Kaliumpyrochromst in gleicher Weise cine 
Toriibergehende, matte Blauviolettfiirbung. Mit concentrirter SalpetersHure 
liessen sie sich beide, ohne Veriinderung zu erleiden, abrauchen; beim Er- 
warmen rnit rauchender Salpelersaure lBsten sie sich LU einer gelben Lasung, 
die beim Abdampfeu einen firnissartigen, gelben, sproden Ueberzug hinterliess, 
.der sich beim Verreiben mit einem Tropfcn concentrirter Schwefelsaure lang- 
Sam z u  eiiier gelben Losung liiste; auf Wasserzusatz schiedeu sich aus ihr 
gelblich-weisse Flocken ab. 

Dieee viillige Uebereinstimmung bewies die Identitat beider 
Proben. Der  aus Chloral und Benzol erhaltene I<ohlenwwserstoff 
ist also ebenfalls 9.10-Diphenylphenanthren und sein Oxydationspro- 
duct 0,  o-Dibenzoyldiphenyl. 

Des weiteren gelang es, die Bildung des Diphenylphenanthrens 
bei der Chloral-Renzol-Urnsetzung aufzuklaren. Der  ngchstliegende 
Gedanke war der, dass cs sicb aus dern in den Umsetzungsproducten 

I) Li. Kliiiger und C. L o n n e s ,  diese Berichle 29, 2152 [1836]. 
2, A. Werner  und A. G r o b ,  diese Berichte 37, 2857 [1904]. 



recht reichlich vorhandenen Tetraphenyl l thylen durch Austritt zweier 
Wasstmtoffatorne bilde: 

Um diese Vermuthung zu priifen und eventuell zu bestktigen, hnbe ich eine 
Liisung von 1 g reinem T e t r a p h e n y l k t h y l e n  in 20 g rcincm Benzol mit-1 g 
Aluminiumchloridpulver drci Stunden unter Riickfluss au f  einem Wasserbade 
gekocht. Die Masse wurde daiin mit Wasser dorchgeschiittelt, die Benzol-L(i- 
sung getrocknet, mit Thierkohlc gekocht und unter Zusatz van i:t\vas illkohol 
in geeigneter Wcise eingeengt; dabei wurde etwa 1 ’2  g gelhlichcr Niidelchen 
i.rhaltc:n, wiilirend oiige Antheilr in der  Mutterlauge blieben. Die Kiidelcheu 
wurden durch Destilliren uod wiederholtes Krystallisiren aus Rcnzol und 
Alkohol vi5llig gcreioigt. Die farblown N%delclien , die dabei in einer .ius- 
beute van 0.2-0.3 g gewonnen wurden, sclimolzen bei 235-235.50 (k. Th.) 
und zcigten in i l len oben enviihnten Bezichungen gensu die Eigenschaften 
des 0.10- Di  p h e n  y 1 p hen an  t hrens.  Als  Nebenproduct entstand D:l p h e n  y l -  
m e t h a n ,  das durch den Geruch leicht crkannt wurcle. 

Durcli diesen Versuch, der  rnehrfach wiederholt wurde,  ist die 
Eotstehuiig des  Diphenylplienanthrens bei de r  Chloral-Henzol-Um- 
setzuog aufgekliirt. Der  Vorgang ist de r  Bildung von Phenylfluoren 
aus ‘rriphenylmettian vollig analog,  die ,  wie ich friiher festgtellte I) ,  

linter dem Einflusse von Alurniniiirnchlorid nacb folgender Gleichung 
vor sich geht :  

Zrigleich ist  dadurch de r  Beweis geliefert, dass  die zwei Phenyl- 
gruppen, die j e  a m  selben Kohlenstoffatorne des  Tetraphenylathyleos 
ihreii E’latz baben, einander abstossen, aodass sich solche Phenylgr t~ppen,  
die a 1 1  getrennten Kohlenstoffatomen stehen, s tark nahern; denn sonst 
wHrc die beobachtete, l ekh te  Wasserstoffabspaltung und directe Bindung 
d e r  an verschiedeneo Kohlenstoffatomen stebenden Pbenylgruppen schwer 
L U  carkliiren. Sobald die Bindung zweier Phenylgruppeu in de r  be- 
schriebmen Weise zum I’lienauthrenreste erfolgt ist ,  wobei sie ein- 
auder noch weiter geniihert werden, haben die iibrigen zwei Pbenyl- 
gruppen Platz bekomrnen: sie stehen eiuander jetzt  weniger nahe als bis- 
her, und die raumliche Vor:russetzung dafiir, dass  auch sie unter Wasser- 
stoflaustritt iri directe Bindung treten, fehlt nunrnebr. Deshalb bleibt 
die Urnsetzung beim Diphenylphenanthren stehen und geht iiicht bia 
zurn Diphenanthren weiter. 

I m  Einklange rnit dieser Erklarung steht die friiher von mir ge- 
rnwhte Beobachtunga),  dass TetraphenylGthylen kein Hrom addirt. 
_ _ _  _ _  

I) H. B i l t z ,  diese Berichtt 26, 1062 [1893]. 
?) 1 1 .  B i l t x ,  Ann. d. Chem. 296, 233 [1897]. 
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Zweifellos ist nicht geniigend Platz fiir den Eintritt der Bromatome 
vorhanden; denn das Dibipheuylenathylen l) 111 und dae Tetraphenylen- 
athylendioxyd2) I V  addiren je  ein Molekel Brom. 

In diesen Stoffen sind die am Relben Kohlenstoffatome stehenden 
Phenylgruppen durch die Bindungen bezw. dna verbindende Saner- 
stoffatom so weit genahert, dnss zwischen den an den verecbiedenen 
zwei Kohlenstoffatomen stehenden Phenylgruppen Bromatome den 
zum Eintritte erforderlichen Platz fioden. Ebenfalls fiodet Brom- 
addition - wenn auch schwierig - beim 1 .l-Dichlor-2.2-diphenyl- 
athylen statt. In den genannten Fallen ist nach allem offenbar die 
raumliche Anordnung der Molekel von susschlaggebender Bedeutung 
dafiir, ob Brom angelagert werden kann oder nicht. 

K i c l ,  Chemisches Univereitiitslaboratorium. 

39. Adolf  Daube: Zur Kenntniss des Aethyliden-phtalids. 
[Aus dern I. Berliner Unirersitkts-Laboratorium.] 

(Eiogegangen am 2. Jonuar 1905.) 
Im Anschluss an Untersuchungen S. G a b r i e l ’ s  hirbe ich For 

einigen Jahren eine Reihe von Derivaten aus dem in der Ueberschrift 
genannten Riirper bereitet. 

C: CH .CHs 

co 
Zur Parstellung des Aethylidenphtalids, cs H+<>O , arbeitete 

ich ein Verftlhren aus, welches inzwiscben roo J. G o t t l i e b 3 )  ver- 
bessert wnrden iet. 

Aus dem Aethylidenphtalid wurde durch Lasen in heissem Alkali 
und Fallen mit Snlzsaure P r o p  i o p h e n o n - o - c a r b o n  sii u re ,  COz H . 
c6 € 3 4 ,  CO. c:, Hs, hergestellt, die zu folgeudeii Versuchen diente. 

1. Einwirkung des Hydroxylainine. 3 g Saure in 4 ccm IO-pro- 
centiger Kalilauge werden mit 1.5 g aalzsaurem Hydroxylamin aof 
dem Wasserbade I/a Stunde erhitzt, worauf sich die Fliissigkeit triibt 

1) C. d e  l a  H a r p e  und W. A. v a n  D o r p ,  diese Berichte 8, 1049 

2, G. G u r g e n j a n z  und St. v. Ros tanccki ,  diese Berichte 28, 2311 

3, Diese Berichte 32, 958 rlS991. 

[1875]; C. Graebe ,  diese Berichte 25, 3148 [1892]. 

118951. 




