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31. August 1904 bestatigt, wie man auf dern Umechlag des am 5. Oc- 
tober 1904 herausgekommenen Heftes (Gazz. chim. ital. 84, 11, Heft 3) 
liest. Ein ausfuhrlichee Referat uber unsere Arbeit ist in den Rendi- 
conti della Societi Chimica di Roma iiber die Sitzung vom 23. October 
(11. Jahrgang, Heft 16, S. 162) erechienen. 

Wenn aucb die HHrn. S t o l l C  und H o f m a n n  unsere Arbeit nicht 
kennen konnten, bitten wir sie doch, unsere Prioritat anzuerkennen 
und uns zu gestatten, das Studium der erhaltenen l'roducte fortzusetzen. 

G e n u a ,  Allgem. chem. Univ.-Inst. 

54. A. K l i e g l :  Ueber Phenyl-fluoren. 
.Mittheiiung aus den1 chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. X I I  Mfinchen.] 

(Eingegangen am 21. December 1904.) 
Von den bei Begitin der vorliegenden, auf Veranlassung von Hrn. 

Geheimrath v. B a e y e r  unternommenen Arbeit (1902) bekannten Dar- 
stellungsmethoden des Kohlenwusserstoffes crschien, nachdem Triphe- 
nylchloriiiethan durch G o  m b e rg's Sgnthese I) so leicht zuganglicb ge- 
worden war> ;mi zweckmassigsten die Destillstion aquimoleknlarer 
Mengen von Triphenylchlormethan und Triphenylcarbinol*). Indess 
ergaben die angeetellten Versuche so geringe Ausbeuten, dnss die Ge- 
winnung grnsserer Mengen Materials auf diesem Wege unmBglich 
war3). Dagrgen wurde in der Destillation von Triphenylcarbinol mit 
krystallisirter Phosphorsaure eine handliche Methode gefunden, die 
Phenylfluoren mit guter Ausbeute liefert. 

Im Vwlauf der Untersucbung wurde ferner zur Darstellung dee 
Kohlenwasserstotfes auch yon der Reducirbaikeit des Carbinols Ge- 
brauch geniacht. Das Carbinol selbst kann sythet isch erhalten wer- 
den durch Condensation Ton Fluorenon und Brombenzol mittels Mag- 
uesium'). 

I )  Dieso Bericlitc 33. 3141 u. f. [ISOO]. 
*: E. u.  0. F i s c h c r ,  Ann. d. Chem. 194$ 259 [1878]. 
3, Eine Notiz Gombcrg ' s  (diese Berichte 37, 3.345 [1904]) reranlasst 

iiiich, z i i  muthnia:tswn, class das Ton E. u. 0. Fischer  verwendete Triphe- 
nylchlormctban - dargestellt BUS Triphenylcarbinol und Phosphorpenta- 
chlurid - durcdi Phosphorosychlorid verunreinigt war. Ijatier ihre besserc 
-4 usbeutc. 

') I ) ie vorliegcndc Arbeil erscliien i n  Munchen im Sonimer 1903 ale 
Dis~~rtationjschrift. Eine Xittbcilung dariiber i n  diesen Berichten hat sich 
1,:ider ) ) i s  jetzt vcrzbgert. Inzwischen haben Ullniaun und v. W u r s t e m -  
b p r z e r  (die-<- Bei,ichte Hi, 73 11.  f. [1904]) die Darstelluug ~ o i i  Plienpltlnorenol 



Schon der Umstand, dass man sowohl vom Flooren mie rom 
Triphenylmethan ausgehend in gleich bequemer Weise zu Phenyl- 
fluoren gelangen kann, weist dar'iuf hin, dass es  als ein Homologes 
zu beiden Kahlenwaeserstoffen zu betrachten iet: I n  d e r  M e h r z a h l  
d e r  F a l l e  r e a g i r t  P h e n y l - f l u o r e n  w i e  F l u o r e n .  Immerhin aber 
zeigen sich bei ihm auch Eigenechaften abnlich denen des T r i p h e -  
n y 1 m e t  h a n  s. s o  ersetzt z B. Halogen irn directen Sonnenlicht ebenso 
wie beim Triphenylmethan ') das am Methankohlenstoff befindliche 
Wasserstoffatom, wiihrend solches beim Fluoren auf unmittelbarern 
Wege und ohne dass Halogen auch an eine der Phenylengruppen Iritt. 
bekanntlich bis jetzt unausfiihrbar war. Die Halogenderivate des 
Phenylfluorens zeigen iiberdies rnit denen des Triphenylmethans 2, darin 
Uebereinstimrnung, dass sie beim Erwarmen rnit Alkobolen Halogen- 
wasserstoff abspalten und in  die entsprechenden Aetber iibergeheo. 
Dagegen sind sie den1 Erhitzen mit Wasser gegeniiber ausserordent- 
lich bestandig, und zu ihrer quantitativen Ueberfiihrung in Phenyl- 
fluorenol bedarf es  mehrstiindigen Kochens rnit ziemlich conceutrirter 
Alkalilange. Weitaus leichter gelingt die Umwandelung in das Cnrbi- 
no1 auf dem Wege iiber das sehr leicht verseifbare Acetat. 

Auch das dnrch Einwirkung von Anilin auf das Chlorid erhaltene 
~henylamido-phenyl-fluoren erwies sich in seinem Verhalten verschieden 
von Phenylamido-triphenylmethaii: Es liefert in iitheriscber Losung 
mit Chlorwnsseretoff ein Chlorbydrat, wahrend das Anilid des Tri- 
phenylcarbiriols unter denselben Bedingungen wieder Anilin abspaltet3). 

Von den Versuchen, dns Carbinol mit  Phenol, Anilin, Hydroxvl- 
amin und Phenylhydrazin in ahnlicher Weise zu condensiren, wie 
B a e y  e r und Vi l l iger ' )  dies beirn Triphenplcnrbinol ausgefiihrt haben 
ist nor der Erste gelungen5). 

Mit wenig concentrirter Schwefelsaure und Eisessig farbt sich das 
Carbinol wie Triphenylcarbinol orange. Alsbald jedoch - sehr rasch 
beim Erwarmen - fkllt, ganz analog dem Verhalten des Fluorenal- 

aus Flnorencin und Plicnylmagnesiunibruinid, die Kcduction de~~elben  zum 
Kohlenwasserstofl, sonie (lie Condensation des Carbinols rnit Phenol schon 
bescbrieben. Icli theile dcshalb dartiber irn Polgenden n u r  (liejeoigeu Ver- 
suchsergehnisse rnit, dic. ziir Ergiinzung der Aiisaben von UI 1 man n unt i  
v. W u r s  t c m  1) e r g e r  dienen kiin ncn. 

I )  S c h w a r z ,  dicse Berichtc 11, 1520 [ISSI]. 
2, Hemil ian,  diese Borichte 7, 12 OY [1874]. 
3, K. E l h s ,  diesc Berichtc 17, 703 118841: W. Heln i l ian  11. El. S i l -  

ber r tc iu ,  dicse Berichtc 17, 747 [lY84]. 
4) Diese Berichte 33, 3015 u. f. [1!)02j. 
5 ,  Siche P'nssnote 1 aiif S. 2S4. 
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k o i 1 6 l b  gegeniiber wasserentzinheoden Mittelnl), der amorphe, farbloee 
Diphenylfluorenather aus. Alle Versuche dagegen, aus Pbenylfluore- 
no1 W asser in derselben Weise abznspalten, wie dies beim Triphenyl- 
carbinol durch wasserfreie Phosphorsaure geschehen war, und so zu 
einem Kohlenwasserstoff C , S H ~ ~  zu gelangen, sh lugen  fehl. 

%lit F l u o r e n  gemeinsxm hat Phenylfluoren sodann vor allem die 
Heweglichkeil des Mt.ttlanwasserstoffatoms Es wird demgemass scbon 
durch Natriumbichromat und Eisessig zum Carbinol oxydirt und lie- 
fert niit Benzylchlorid und Aetzkali irn Einschmelzrohr nach der Me- 
thode ron K e f  -) Benzyl-phen?-l-fluoren-Reactionen, die in gleicher 
Weise auc'li Fluoren$), nicht aber Triphenylmethan giebt. 

Vollkommene Uebereinstimmung mit Fluoren zeigt es des wei- 
teren beim Nitriren bezuglich der Stellung, welche die Nitrogruppen 
einnehmen. Es wurden unter verschiedeneri Versuchsbedingungen ein 
Mononitro- und ein Tetranitro-Derivat erhalten, von denen das Erstere 
einer eingehenden Untersachiing unterzogen wurde: Durch Oxydation 
mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure wurde es in eine Nitrobenzoyl- 
benzoFsiure iibergeflhrt. die beim Erwarmen mit concentrirter Schwe- 
felsaurs in  2- Nitroanthrachinon iberging. Damit war zunlchst nach- 
gewiesen, dass die vorliegende Nitrosaure, wie zu erwarten war, ein 
Derivat der o-Hrnzop:benzoesaure darstcllt; feroer war dadurcb die 
Mtiglichkeit, dass die Nitrogruppe sich in irgend welcher Orthostellung 
befinde, ausgeschlossen Die KitrobenzoEaCure wurde sodann in 
Amido- und Oxy-Benzoe$aure ubergefuhrt, welch' Letztere durch Per- 
manganat zu BenzoPsaure oxydirt werden konnte. Dadurch war der 
Beweis dafiir erhracht, dass die Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppe an 
demselben Benzolkern (d. i. dem ursprlnglichen Phenylenkern) sitzen, 
und SO war nur mehr eine Auswahl zu treffen zwischen den Forrneln 

O H  

1. , ).CO.CGHs und 2. HO: ) .CO.C, t l s ,  

COOH COOH 
\ I  

,. /\ -. 

./ '. 
bezw. 1. I /CH.C6H5 und 2. I CH.CcHg. 

,'\ ', 

- _  ,' 
0s N 

') Hemil ian.  diese Berichte 11, 202[187S]: Barbier .  A n n .  chim phgs. 
(51 7, 504. Ann. d. Chem. 310, 316 [1!)00]. 

-1 Osydation yon Fluoren m i t  Natriombichromat und Eiscssig, Graebe  
und Rateanu,  Ann.  d. Chem. 279, 2.iS [I8941 Dibenzylfluoren: Henle ,  
Dissertation, Miinchen 1902, ?6 ti. 106. 
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Die  Spal iung  de r  Oxybrnzoyl -benzoea~i i rp  beim Schmelzen rnit 
Aetmatroii  in BenzoGsiiure und p - O x y b e n z o h a u r e  entechied fiir 

Forrnel 1 .  So tri t t  deiin d ie  Nitrogruppe brini Phenylfluoren ebeneo 
wic beini Fluoren in Paras te l lung  eur Diphenylbindung (nicht wie 
beim I ’ r ip l i t n j l~ i i e~ l i an  in Parastellung zum Methankohlenstoff) 

Beide Nitrokiirper geben wie Dinitrofluoren, sowie Trinitro- uiid 
Hzxanitro-1’1 iphenj  Irnethan rnit nlkoholischcm Ka l i  intensive, unbe- 
staiidige FSrbungen I ) ,  die yermuthlich i i i  d e r  roriibergehenden Entste- 
hung yon nitrosauren Saleeii ih re  Ursaclie haben. 

Fiir die Bildung einer Acetylverbindung aus  Citrbinol und Esaig- 
e iureanhydr id  ist ebrnsowenig beirn Tr iphenylmethan  wie beirn F luoren  
Aualoges xu tinden. Uenn I’riplienylcarbinol reagirt  init Ess igs lure-  
anhydrid Ijbrrhaupt nicht, Fluorenol wird durcli Erwhrmen darnit in 
Fluoreniith-r iibergefctil t ’). 

Zurn Schloss sei rnir beeiiglicli d e r  Arbeit  yon H a n r i o t  uiid 
Sairi t - P i e r r e  *) ubpr Tripheri;vlrnethankaliurri und den  da raus  erlial- 
teneii Kohlenwassersioff C.19 HI( noch die Bernerkong gestattet ,  das s  
ich rnich bereits vor rnetir a h  Jahresf r i s t  von de r  Identitiit dieses 
Koiilenwasserstoffs rnit Phenylfluoren uberzeugt babe  uiid d ie  kiirzlich 
voii W e r n  dr und G r o b & )  dnriiber gernachte Angabe bestiitigen k : m i .  

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T h e i I .  
P h e n y l - f l u o r e n .  

Zrir Darscellung yon Phenylfluoren nus Triphenylcnrbinol bediente 
ich :nich de9 folgenden Apparates:  

Kine Ketortes) von 250 ccm Inhalt, dttren Hals suweit verkurzt ist, (lass er 
an &nem Ende etwa 2.5 cm Durchmesser misst, wird clurch einen Kork mit 
eineni 22 ern laogen, 4 3  cm weiteo geraden Vorstoss verbunden, dessen aus- 
gezogc:n.’s :.5 m m  weitea Ende in dns Kiihlrohr sines Wasserkiihlcrs eiogefugt 
wird. 

Uic. Keturt.. w i d  mit 40 g Triphenplcarbinol und 80 g krystallisirter, 
grrib!ich zerc:ossencr Phnsphorsiiiirt. gefillt und unter bestandigem Bewegen 

;; \rcrgl. S c h w a r z ,  diese Berichtc 14, 1522 [IUSl]. 
2 :  B a r b i e r ,  Ann. chim. phys. [5] 7, 504. 
.’; Bnll. SOC. chim, i3] 1, i 7 5  11. f. [1S89]. 
4, DiPsc Berichte 37, 2Sh7 [19041. 
:*) Es ernp&hlt sich, z u  jeder Destillation cine neue Rctorte zu benutzen, 

da iie einen m!~llrmaligen Gebrauch io den meisten Fallen nicht aashiilt, auch 
ihre Keinignng .invcrhiiltniexnhsi;; vie1 Zeit und Liisungsmittcl crfordert. 
Fiir den eiumaligeo Gebraucti rber zeigcn aacli Retorten aus gewiihulichem 
deutsclien Gla, vollstindig ;cniigengle Widerstandsf~higlceit. Zn rermeiden 
jedoch siod Retorten aus sog. Wiener Normalglrs, da deren Boden durch die 
Phosplinrs%u- <chon bri kurzern Erllitzen fiirrnlich aufgel6st nird. 
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der Flamme vorsichtig erhitzt, bis der gesammte Inhalt der Retortr geschmol- 
Zen ist. Sodann heize man alln.ihlich stirker mit einem Drcibrenner oder 
gut functionirenden T c c l  u -Brenner. 

Der Retorteninhalt theilt sich schon wnhrend des Schmelzens in a a e i  
dcutliche Schichten, an deren F i rbung sich der Verlauf der Destillation treff lich 
beobachten 1Lsst. Z u  Beginn derselben ist die obere Schicht inteusir orange 
gefiirbt (Bildung eines Phospborsiureesters des Triphenylcarbinols) und grenzt 
sich von der untcren, heller gehrbten Schicht wharf ab. Alsbald bt-ginnen 
sich Wasserdimpfc zu entwickeln - von der Zersetzung der Orthophosphor- 
sLurc herriihrentl -, die bereits geringe Mengen Phenyltluoren mit sich fiihren. 
Mit der Temperatorerh6hnng wiichst der Farbenunterschied heider Schichten ; 
von dem Zeitpunkt an ,  da  die untere farblos geworden ist,  - das Orange 
dcr oberen ist inzwischen in Braun iibergegangen -, heginnt die Hauptmenge 
des Iiohlcnwasserstnffs regelrecht iiborzudestilliren. Dry grg'wste TheiI tles 
schwach rBthlich gefiirbten Destillates erstarrt sofnrt in dem Vorstos. krgstalli- 
niscb, wiihrcnd geringe Antheile thcils durch Sublimation, theils (lurch die 
sich immcr noch entwickelnden Wasserdimpfe in den Piihlei fnrtgefiihrt 
werden! :in dessen Wandungen sie sich in langen, feinen Nadeln ahserzen. 
Dabei rerwischt sich die Grenze der Schichten mehr und mohr unti ver- 
schwindet gegen Entle der Destillation vollstindig; der gesarnmte Inhalt der 
Retorte nimmt einc schmukLig-schwarzbraune Fnrbe an. 

Zum Umkrystallisiren grosserer Mengen bediente ich micli niit Vurliebe 
des Benzols (Zusatz von Thierkohle, Filtriren durch einen Heixwassertrichter!): 
die seideglanzenden Nadeln werden mit Aethcr gewasclien und so vollliommen 
farblos erh;rlten. 1x1 den Mutterlaugen wurdcn hic und da betrkcbtlichere 
McngenTr iphen  y I i ne than  bcobachtct, dasdurcli huskochciides Verdunstuogs- 
riickstandes mit wcnig YG-procenligem Alkohol leicht entfernt werden knnn. 
Aushe:itc 40 - 30 pCt. der Theorie. 

Die  Loslichkeitsverhaltiii~se des  Koblenwasserstoffb sind b e k m n t ;  
den Schmelzpunkt  fand ich wie H e m i l i a n ' )  bei 145.5". 

O.'??15g Sbst.: 0.7638 g Con, 0.1141; g AsO. 
ClrH14. Rer. C 9t .21,  H 5. i% 

Gef. * LU.05. )) 5.75. 

P 11 e n ?  1- f l  u o r e  11 o 1 *). 
Die Syntliesr, wurde analog der Angahe von Ul l iuann  und \-. \ V ~ r . : ~ r n -  

berg!>r3)  ansg~~fiilirt. Dns nsch cler Behandlung init Wassertlampf ver- 
bleibciiile llnhproduvt xurde diirch LTmkrystallisirrn ail: sehr wcnig heksern 
Tetrachlorkolileiistoff gcreinigt. 

Beim Erka l ten  scheidet aich die Verbindung C1$II1+0 + ';YCCI, 
in grossen, farbloseri Krye ta l l rn  von wiirfeligeni Habitiis ab. die an der 
Luf t  sehr  rasch ZII  verwittern beginnen. Ausbeute 70 -80 pCt. der  
Theorie.  Der  Schriielzpuukt de r  Doppelverbindung ist sehr  unecharf und 

I )  Dirse Beriehtt: 1 1 ,  202 [1S7S]. 
?) Siche Fussnote 4 aiif S. 2S4. 3 j  Die5+2 Berichte 3 i ,  is, [1904J 
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nach tier Ar t  des Erhitzens verschieden. I m  allgemeinen beginnt die 
Substanz bei 75" zusammenzusinterit rind schmilzt ungefiihr zwischen 
85 -88'. 

Zur Bestirnmung des Gehaltes an ~ctr~cl~lorlcolilenstoff wurden die Kry- 
stiille cine Yicrtelstunde auf Thon getrocknet and sodann im Trockcnschrank 
bis ~111 '  Gewichtscuostaoz aii f  c*twa 100" erhitzt. Der ltiickstaod bleibt hei 
rascliein Erkaltcn amorpli. erstzrrt Roost kr~stallioisch. 

0.4150 g Sbst. verlorrn an G(.wiclit 0.0966 g. 
ClrHlrO + l2CClJ.  Ber. CCI, 23.48. Gef. CCll 22.9'3. 

Eine 5tinliche, noch ringenauer schmelzende Verbindung giebt 
Pl ien~lf luorenol  mit Benzol. Schirielzpunkt der  voii Krystallliisungs- 
mitteln freien Verbindung (:LUJ Ligroin) 107 - 107.5 ". 

0.2107 Slst . :  0.68?4 g CO?, 0.1031 g HaO. 
C I 9 H I 4 O .  Her. C 88.37, H 5.13. 

Gcf. D 85.33. :) 5.41. 

P h en y 1- b r o nt - f I ou r e n. 
%u  einer Losung des  Ko!tlenwasserstoffs ( I  Mol.) in Schwefel- 

kohlenetoff Iawt nian 2 Atonigew. Brorn, mit e twas Schwefdkohlenstotf  
verdunnt, irii directen Sonneriliclit hiniutropferi. Das Brurn wird ziemlich 
rarch entfarbt ,  gleichzeitig entweicht in Striimen Bromwa*serstoff. 
Ohne die Abscheidung einiger weoiger gelblicben Flocken zu beriick- 
sichtigen, wird, nachdem allee Brorn absorbirt  ist, de r  Schwefelkohlen- 
stoft' abdestillirt, der  Riickstsnd durch Reibeit niit einein Glasstab zur 
Kr~s t3 l l i s a t io11  arigeregt rind nach kurzem Steheri auf T h o n  abgepresst. 

Beim Umkrystallisiren iius Ligroi'n schied sich das  Hromid in 
ectiwach gelb gefarbten. conceiitrisch rereinigten, feinen Nadeln ab,  die 
o a r h  aberinallgem Umkryst:illisiren bei 99" schmolzen. Von einer 
Annlgse wiirde Abstand genomtnen, weil r~ riicht ganz farblos erhal- 
ten werdeii konnte, auch Iiei iifterem Umkrystallisiren Spuren von 
Zerwtzung zeigte. Doch ist A n e  Zusamrnensetzung und Constitution 
durch seiri ganzes Verhalteu,  wie aucli durcb die Anelysen des aus 
ihrit gpwoniieneii Carbinols uiid Aethylatliers sichergestellt. 

Lost rniiii dits Hromid in h e i s e m  Methyl- bezw. Aethyl-Alkohol 
arif. L O  scheiden sich beim Erkoltm die betreffenden Aether C 1 ~ H 1 3 . 0 . C H ~  
und  CIS H I J .  0. CZ H I  ab. Sie wurden durcli Unikrysfallisiren aus  den 
betreffenden Alkoholen rollkomnieri farblas erhalten. D e r  M e t h y l -  
a t h  e r krystallisirt in rautenfiirmigen Krystallen oder  langen I'rismen. 
Schnip. 92.;)- 93". Der  A e t h y l i i t h r r  srlimilzt bei 1 1 3 O  und krystalli- 
sir t in pri+m:itischen Stiibchen. 

(1.1577 g Sbst.: O.(iOi1 g COz, 0.105'3 g H20. 
C . i ~ H ~ s ( l .  Ber. C SS.11, H ti.?:). 

Gef. B 88.2Ci, )) 6.45. 

Hurlchte 11. L). diem.  ~ ~ c w l l s c l i : ~ f ~ .  Jahrg. X X X V I I I .  l!) 



Da das Bromid gegen Kochen mit Wmser ,  Sodalosung, Alkali- 
lauge aueserordentlich bestandig ist, verfahrt man zweckmassig zu 
seiner Ueberfiihrung in das Cnrbinol auf folgende Weiee : 

Das Bromid wird i n  Eisessig Relast und mit fiberschhigem krystall- 
wasswhaltigem Natriumacetat aufgekocht. Die ursprfinglich gelbliche LBsung 
entfiirbt sich tlabei nabezu momentan Sic wird noch lreiss in Wasser grgos-  
sen, die Ausscheidung in hethcr aufienommen untl die atherische Liisung 
nach deni Waschen rnit Soda mit Glaubersalz getrocknet. Sie enthklt beieits 
alles Acetat zu Carbinol verseift und wird in der ohen angegebenen Reise 
weitcr verarbeitet. Die darch Erhirzen a d  etwa loo0 bis zur Gewietitscon- 
stanz voni Tetrachlorkohlenstoff befreite Substanz wurde der Analyse uriter- 
worfeu. 

0.1'311 g Sbst.: 0.6177 g COs,  0 . 0 9 5 2 ~  H3O. 
C , 9 H i 4 O .  Ber. C 58.37, H 5.43. 

Gef. )) SS.16, )> 5 54. 
Wie ich eingaugs angegeben liabe, kann das Carbinol aucli auf 

nnmittelbarem Wege IIUS dem Kohleuwasserstoff erbalten werden: 
1 Theil Phenylfluoren, 1 Theil Natriunilichromat orid 5 Theile Eisessig 
wurden 3 Stundeli lang am Riickflusskfibler znm Sieden erhitzt, die 
Lijsung sodann in Wasser gegossen. das Carbinol i n  Aether aufge- 
nommen und in bekannter Weise gereiuigt. 

A c e t y  1 v e r  b ind  u n g  d e s  P h e n y  1 - f lu  o r  ell ol s. 
ne i  dem soeben beschriebenen Verfahren der Ueberfiihrung des 

Bromids in dae Carbinol kann das Zwischenproduct, die Acetylrer- 
bindung, auch isolirt werden, wenn man stntt fintriumacetat friscb 
geacbmolzenes Kaliumacetat anwendet. Sclbstverstandlich muss d a m  
das Ausfallen der viillig erkalteten Losnrig niit Eiswasser gescbelien. 
Bequenier indess gelangt man dazu durch Acetylirung des Carbinols: 
Fugt man zu einer Liisung desselben in  mnglichst wenig Essigsaure- 
ail hydrid eine Spur concentrirter Schwefelsaure, FO krystallisirt das 
Acetnt xlub:ild BIIF .  E s  kann durch Umkrystallisiren aus wenig Eis- 
essig oder vie1 Alkohol i n  farblosen, gedrungen-prismatischen, in 
Aether zienilich schwer lijsliclieii Krystallen vom Schnip. 169-169.5O 
erhalten werden. Reini Kocheii rnit alkoholiechem Kali wird es  sehr 
leicht wieder verseift. 

0.2047 g Sbst.: 0.6283 g CO2. 009S1 g HaO. 
C ~ I H I C , O ~ .  Ber. C 84.00, H 5.33. 

Gef. ,) 53.71, )) 5.32. 

0 x J - d i p h e n y I-  f l  II o r e  n I ) ,  

Die Condensation des Carbinols mit Phenol wurde in abnlicher 
Weke  ausgefiihrt, wie dies von U l l m n n n  und v. W u r s t e m b e r g e r ' )  

I) Siehe Fussnote 4 auf S. 254. Diese Berichte 37, 7 7 ,  [19011. 
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beschrieben wurde. Nach mehrtagigem Stehen wurde mit Wasse r  
ausgefIl l t  und die atherische Loeung de r  Ausscheidung in  einem Kol- 
ben mit vie1 Natronlauge durchgeschiittelt, wobei sich die Natrium- 
verbindung iii weissen, fettig ausseheiiden Nadeln abscbeidet, die nach 
kurzem Stehen an  eiiier gutwirkenden Saugpumpe iiber Asbest abge- 
sniigt werden. Die Zersetzung derselben gelingt auffallenderweise mit 
SalzsLure svhr schwierig Selbst  nach eiristiindigem Kochen de r  ge- 
trockiietm und feingepulver ten Substanz mit 20-procentiger Salrsaure 
war  rrianclimal noch unzersetzte Natriunirerhindung vorhanden. Sehr 
leictrt dagegeii ist dns Phenol nrit Eisessig freizriniaehen. Liist nian 
die n u r  oberfliichlicb auf  Thon getrockncte Katriiimverbindung iii s eh r  
wenig heisseni Eiseesig iiuf', so krystallisirt heim Erkal ten das  freie 
Oxydipheiijlfluoreii aus. DuIch Uiiikrystallisiren aus sehr wenig 96- 
procentigerri A lkohol e1 hiilt iiinn es  in kurzeii, biischelformig vereinig- 
ten, fnrblosen, kry~tallalkotiolhaltigen Xadelchen, die rasch an  d e r  
Luft  ZII einer kreideahnlichen M a w  verwitteru. Schmelzpurrkt de r  
durch Erhitzen a u f  120" bis zur Crewichtsconstanz vollstiindig vom 
K r j s a l l a l k o h o l  befreitrn Substanz 189.5 - 190". F re i  von Krystall- 
liisungsmittcln e rh l l t  man den Korper durch Krystalliuiren nus sehr 
wenig Eisessig. 

0.197s g Sbst.: 0.6,512 R CO,, 0.0967 a H20. 
C2;HlsO. Ber. C S9.82, H 5.39. 

Gef. D 89.79, )) 5.43. 
13eim Rehandeln der Verbindung m i t  wenig Essigsiiureanhydrid 

und  eineni Tropfen conreiltrirter Schwefelsiiure erhiilt mail da8 .A c e t a t  
C ~ ~ F I I ~ . C ~ H ~ . O . C O C H . ,  in lusser:t feiiien Yadelii, die durcti Umkry- 
stal1i:iiren atis wenig Eisessig oder vie1 A lkohol gereiirigt werden 
k onnzn. " Sclimelzpririkt iinch einiiialigern Umkrpstallisiren I i G " .  

D i p h e n y 1- f I uo r e n  I t 11 er. 
d ine  Liis~iig von Phenylfliiorenol I )  in Eisessig ( 1  : 10) wird trop- 

fenwvise niit einigeii win concentri t ter  Scbwefvlsiui e versetzt. Es 
tritt sofort dunkelorirnge Farbring ein , die abe r  beini Erwarmen 
xiahezu rollstdxidig wieder wrschwindet,  rind es fiillt der weisse, 
auicirphe I)iplieiiylnuoieri~~tlier au3,  der nach den1 Erkalteri der  Fliis- 
sigkeit iiber Asbest abgesaugt uiid mit Eisessig sorgfaltig ausgewaschea 
wird. Zur Keinigung wird e r  a111 besten rrochuials in Chloroform ge- 
lnst, niit Alkohol arisgefiillt und rnit Aether gewaschen, wobei iiinn 
darauf xchte, d:rss die Liisnng in Chloroform nur  eiiie niIssige Con- 
c r n t r ~ t i o n  Lesitzc. 

>,? . 

. -~ __ 
' i  Diewlhr. Reaction gebm (lie Halogcnderiwte, die hether und (liis 

Ace t a t. 
1 9 * 
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In  allen iiblichen organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme von 
Chloroform, nur wenig loslicb, unloslich in Alkohol und Eisessig. 
Beginnt beim Erhitzen von etwa 260° a b  sich zu verfarben und zusam- 
menzusintern, wird bei weiterer Steigerung der Temperatur braun, 
durchscheinend und halbweich und zervetzt sicb danu ungefiihr 
zwijchen 320" nnd 3600, ohne dass sicli ein aucb nur einigermaassen 
genauer Zersetzungspunkt angeben liesse. 

0.1515 g Sbst.: 0.5090 g CO2, 0.0663 g HzO. - 0.1593 g Sbst.: 0.5354 g 
CO,, 0.0731 g HIO. - 0.1826 Sbst.: 0.6124 g COP, 0.0844 R H 2 0 .  

C ~ ~ H ~ E O .  Ber. C !)l.5'i, H 5.22. 
Gef. n 91.G:i, 91.66, 91.34 )) 5.01, ,5.10, f).13. 

P h e n y l - c h l o r - f l u o r e n .  
In eirie Liisung von Phenylfluorenol (1  Mol.) in Henzol wurde 

die berechnete Nenge Phosphorpentachlorid ( 1  Mol.) gegeben und 
schwach auf dern Wasserbade erwiirnit. Nach knrzem trat eine leb- 
hafte Salzsaureentwickelung ein. Um die Reaction vollstandig zu 
macben, habe ich nocb kurze Zeit zurn Sieden erhitzt, sodann die. er- 
knltete Losung in Eiswasser gegossen, mehrmals damit sorgfaltig ge- 
waschen und das Benzol nach dem Trocknen abdestillirt Der Riick- 
etand erstarrte nach einigem Reiben mit dem Glasstab und Stehen im 
Vacuum zu einem Krystallbrei, der auf Thoti abgepressc und mehr- 
mals aus Gasolin umkrystallisirt wurde. Schmp. 78-79". 

0.1671 g Sbst.: 0.5053 g COs, 0.0724 g HsO. 
C ~ ~ H I ~ C I .  Ber. C 82.46, H 4 . iO .  

Oef. 1) 82.45, 4.81. 

Gegen Alkalilauge und Alkohole verhiilt sicb Pbenylchlorfluoren 
wie das Rromid; gvgen Wasser iind Soddlosung ist es niclit ganz so 
bestandig. 

i J h e n y l - a n i l i n o - f l u o r e n .  
Phenylchlorfluoren (1  Mol.) wurde in Renzollosung mit uber- 

schiissigem (mehr ale 2 Mol.) Anilin kurze Zeit gekocht. Alsbald 
schied sich eine reichliche Menge von salzsaurem Anilin ab. Hierauf 
wurden das Benzol rind der Ueberschuss von Anilin mit W asserdampfen 
abgetrieben und der beim Erkalten krystallinisch erstarrende Riick- 
stand nach dem Abpressen auf Thon einmal aus viel Ligroi'n und ein- 
ma1 aus viel Alkohol umkrystallisirt. 

O.lG32 g Sbst.: 0.5386 g COs ,  0.0862 H20. - 0.2158 Sbst.: 8.6 ccm N 
( I  4.j0, 7 10 mm). 

Schmp. 175". 

C ~ ~ H I ~ N .  Ber. C '30.09, H 5.71, N 4.20. 
Gef. m 90.04, n 5.87, )) 4.29. 
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Lei te t  man in d ie  atherische Lijsung des Anilids trocknen Chlor- 
wasserstoff ein, so scheidet aich ein Chlorhydra t  ab,  aus  dern Wasse r  
w i r d m  Snlzsaure abspaltet. 

K e n  z v  I - p 11 e n  y I - f I u o r e  n 

(; g Phenylfluoreii wurdeii rnit 4 g Benzylchlorid und  10 g grob- 
l irh zerstossenem Aetzkiili 6 Stundeli lang im Einschmelzrohr a l lmah-  
lich bis auf -3300 rrhitzt .  bas R o h r  wurde  sodann zerstossen, sein 
111halt mit Salzshure ausgekocht und zur Beseitigung des  Renzylalko- 
hols Init W a ~ s e r d a m p f  behandelt. Der nach dern Erka l ten  halbfeste 
Riickstand aurde auf 'I'hon getrocknet.  Zum Umkrystall isiren eignen 
sivh Eisessig und Ligroi'n, aen ige r  Alkolrol, d a  d ie  Verbindung dar in  
auch in de r  I l i t z r  zirmlich schwer liislich ist. Gedrnngeo-prisrnatische 
Krys ta l l r ,  die hei 136 - 137O schmelzeu. 

C.2146 4 Sbst.: 0.7382 g COs, 0.1183 g H&. 
C0fiH2~). Eler. C 93.95, H ti.02. 

Gef. 3 93.51, n 6.12. 

P h e n y  I - 2 - i i  i t  r 0- f l u 0  r en .  
f'henyltloorvn wird in Portioncn xu I5 g in je I50 ccm Eisessig gelBst 

und (lie Losnng untcr Ittblrafteni Umscliiitteln rasch abgckbhlt, wobci sich der 
Kohlon\vasserstoff ausserorden tlich feiri vcrtheilt wilder ausscheidct. Dam 
1" ilsbt . . 
whi i l  :elu 2 5  ccrn rauchende SalpetersBure (sliec. Gewiclit 1.52) zutropfen. 
Nsch jc  cinviertelstiindiger I':iuae wirtl die Optaration noch zmei Ma1 wiedcr- 
holt. Der Kohlenwasserhtoff geht tlabei allrniihlicli mit gelbrother Farbe in 
Lijsotig und ua rh  etw:r einstiintligem Steheo hat sich ein Tlieil des Nitroderi- 
vatn in lilcincn I(rystallcn a1)geschieden; sic. werden itbfiltrirt, mit Eke-sig 
xor$.iltig gewazchen iiod xu;unnten rnit dein aus Clem Filtrat gewounenen 
Antheil umkrjstallisirt. D a a  b'iltrat wirtl i n  Eism;tsser gcgosson. wohei sich 
das qcliist geblicbeuc Nitroproduct i n  roluniinascn, yelhen Flocken ab- 
scheidct. Ilie, ahtiltrirt, >o  gut \vie migliuh mit Waaser ;Lusgewasclren und 
mit nether tlurchgcschiittelt \\.crden. woboi sIIe entstandenc Scliniiereii, aller- 
dingi auclr ein Theil des Nitrokdrpc:r.i, i n  L i i so~g  gehen. Orr iitherisehe 
AUSZ ig w i d  hodann von dciu Ungeliistcn oline hnwet~di~ng der Saogpuiiipe 
abiiltrirt ! tlil>>es mit hether :cwaschc~i und mit deiu zucrr;t crh:tltencn An- 
tlieil iius wenig Eiscssig uinkrystxllisirt. Bu<-li sus dcm ni i t  Wasser (iiicht 
Alkaiit~n!) qcmaschenen uud niit Glaubersa!z gctrocknetcn, itlicrischcn A t i < -  

zog l i i s t  sizh hie untl da cine noch lolruenswt~rthe Mciigc, gewinnrn: I)er 
n:ich dem Verdamrfeu tltzx Aethc?rs hintcrblril)endc lbikkstand wird i n  d r r  
wenig heisbcm Eisesbig g:e16at, die filtrirtu Li).<uiig geinipft uiid mehrt,ri: Tagc 
stellen gelassen. Die wihrcntl  tlieser Zri t  ausgeschiodcIren Krystalle sind 
wcni;: gut :iusgehiltlrt und bcdiirfen noch mchrmaligm Umkrystxllisiri~us. 
Ausbeute iin Ganzpn G0--70 pCt. der Thitoric. 

man uuter gutcr Kiilrlung mit Eiswasser und  untw fortw8hrendi:ni Um- 



Phenylnitrofluoren krystallisirt aus Eisessig in gelben, annahernd 
rautenformigen Krystallen oder in Rimmeroden Blattchen, aus Ligroi'n 
in concentrisch angeordneten Krystallaggregaten. Schmp. 135'. In 
Alkohol und Aether ist es namentlich in reinem Zustand ziemlich 
schwer liislich und giebt mit alkoholischem Kali eine unbestandige, in- 
terisiv griine Farbung. 

0.2036 g Sbst.: 0.5916 g COs, 0.0845 g HpO. - 0.1973 g Sbst.: 9.2 ccm 
N ( Its0, 717 mm). 

C I ~ H I ~ O P N .  Ber. C 79.44, H 4.53, N 4.88. 
Gef. n 79.25, )) 4.61, )) 5.06. 

Tetranitro-phenylfluoren. 
3 g Koblenwasserstoff wurden unter Kiihlung in 12 ccm rau- 

chende Sdpetersaure (spec. Gewicht 1.52) nach und nach ein- 
getragen. Es trat unter starker Erwiirmung sofort Liisung mit gelh- 
rotlier Farbe ein. Ein Tropfen daron wurde durcb Reiben mit einem 
Glasstab auf einem Ubrglase zum Rrystallisiren gebracht und die rnit 
den so erhaltenen Krystallen geimpfte Liisung im Exsiccator iiber 
Natronkalk einige Stunden stehen gelas3en, bis sie zu einem Rrystall- 
brei erstarrt war. Dieser wurde fiber Asbest abgesaugt, sorgfaltig 
niehrmals rnit E ises ig  uud Alkohol gewaschen und aus aehr yiel 
Eisessig umkrystallisirt. 

Die Verbindung scbmilzt ungmau uuter Zersetzung bei etwa 
2350. Der Zersetzurigspunkt kanri leicht hiiher, eoentuell auch nie- 
dr igw gefunden werden. Mit alkoholischem Kali dunkelviolette Far- 
bung 

(9". 717 nim). 
O.ISi9 g Sbst.: 21.6 ccm N (12". 723 mm). - 0.1935g Sbst.: 31.4 ccm N 

ClnHloOsN4. Ber. N 13.27. Gef. N I ?  11, 13.13. 

o - B e II z o y 1 - p .  n i t r o b e ti z o E s ii u r e. 
In eine Losung voti 10 g Phenylnitrofluoren in 60 ccm Eisesig tragt man 

- anfangs vorsichtig wegen der eintretenden lebbsften Kohlensiureentwicke- 
lung - unter Kiihlung mit Wasser ein Gemenge von SO g Kaliumbicbromat 
(in IS0 ccm Wasser grlost) und 120 g concentrirter Schwefelsiure ein und 
kocht dann  7 Stunden am Itiickflusskiihler. Hierauf wird das Reactions- 
prodti( t in  etwn das glaiche Volumen Wasscr gegossen, die ausgeschie- 
deiie S h r J  attiltrirt und mit Wasser ausgewaschen. Z u r  Reinigung wird die 
Rohsiure unter Zusatz von otwas Thierkohle mit stark verdiinnter Natron- 
lauge oder Sodalosung ausgekocht uud die filtrirte Losung noch warm mit 
verdiinnter Schwefelsaure ausgeC%llt. Dabei scheidet sich die SEure in Form 
klciner OeltropfcLen arts, die beim Erhitzen zienilich rasch zu feinen, nadeli- 
gen, schwach gelhlich gelirrbten Krgstallen erstarrcn. Ansbeute 65 -75 pCt. 
dcr Theorie. 



Zur weitereii Reinigung kann die Saure aus Renzol oder sehr 
vie1 Wasser umkryetallisirt werden. Sie ist in Chlorciform, Alkahol, 
EiseJsig und Aceton sehr leicht liislich, weriiger in Aether, liist sich 
dagegen schwer in Hen701 und sehr schwer in Wasser. Schmp. 
161.5 - 162O. Fiir die Analyse wurde der M e t h y l e s t e r  dargestellt: 

In einr Liisung \*on 5 g Nitrosiiure in 25 ccrn Metbylalkohol 
wurde untrr Kiihlung rnit Eiswasser Lis zur Siittigung trockne Chlor- 
wasserstoffsiiure eingeleitet. Die nach 24-stiindigerii Stehen abgewhie- 
deiien Rrystalle worden durch Umkrystallisiren einrnal aus Metbyl- 
alkotiol urid einmal aus Artlier gereinigt. Die ganz schwach gelblich 
gefarbteii Prismen sind leicht liislich in Cliloroform, n u r  miissig da- 
gegen in Methylalkohol urid Aether. Schrnp. 1O4.5 O. 

0.2088 g Sbst.: 0.4856 g CO.1, 0.0714 g H20. - 0.2160 g Sbst.: 9.6 ccm 
N i I O . . 5 O ,  71.5 mm). 

C I J H I I O ~ N .  Ber. C GJ.16, B 3..36, N 4.91. 
Gef. D G3.43, I) 3.30, 4.99. 

2 - N i t r 0- a n t  h r a  c h i n  on. 
3 g Nitrobenzoylbenzoi+aure wiirden i n  10 ccrn concentrirter 

Schwefelsaore g e l h t ,  eine Stunde in eiiiem eiedenden Wasserbade er- 
hitzt ond sodarin die Losung i n  Wasser gegossen. Die nach dem 
Erk:dien erstarrte Fallung wurde zur Entfernuug noch unveriinderter 
Siiure rniiglicbst fein zerkleinert und mit Sodaliisung ausgekocbt. Das 
Ungeliiste wurde nach deni 'l'rocknen aus Alkohol in gelben, flirnrnern- 
den Schuppclien, aus Ligroin in moosartig verwachsenen Nadelchrn 
ertialten, die bei 180.5-1H10 schoiolzen. 

0.'2138 g Sht . :  0.51S3 g Cog, 0 0537 g 8.10. - 0.2259 g Shut.: 10.8 ccm 
N [:JO, 716.5 mm). 

C I ~ H T O I N .  Ber. C 66.40, H 2. i7 ,  N 5.53. 
Gcf. )) 66 19, D 2.79, 8 5.51. 

"-Sitroarittirachinon 1ii.t sich leicht in Chloroform und Aceton, 
weriiger in Eisessig nud ist sehr echwer liislicli in Alkohol, Aethtsr 
urid Ligroi'n. 

Die Reduction zu 2 - h i n i d o - t r n t h r a t c b i r i o n  geschah durch Kochen 
d r r  iii6glichst feiri gepolverten Sub-tanz rnit iiberschiissiger, alkalischer 
Zinnclilorilrliisurg. D a s  ReactionRproduct wurde rnit coriceiltrirter 
Salz-iiure msgekocht und die farblose Liisung voii dem Ungelosren 
duwh Asbest in vie1 kaltes W a s e r  filtrirt. Dabei schied sich das 
2 .4rnidoantliractiinon in roluiiiinosen, riithlich-gelben Flocken wieder 
aus, die aus Eisessig umkrystnllisirt und durch Schmelzpiinkt und 
Ueberfilhrung in 2 Oxyanthrachinon I) ideiitificirt wurdeii. 

I) Liebermaiin und Boller t ,  diehe Bericl~te 16, 229 [lSSS]. - Aun. 
d. Chem. 212, G'Z [1882]. 
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0 -  H e n  z o y  1-p -e  niid o b e n z o e s  ii ure. 
Eine Liisung ~ 0 1 1  7 Theilen Ferrosrilfat wird heiss rnit iiber- 

schiissigem Ammoniak ausgefiillt und dazu I Thei l  Nitrobenzayl- 
benco6saure in Arnmoniak gelost gegeben. Nahezu momentan farbt 
sich dae Ferrohydroxyd braun. Man erhitzt  noch 10 Minuten unter 
Zusatz von etwaa Thierkohle und saugt dann die Liisung vom Ferri-  
hydroxyd heiss ab ;  dieses wird irochmals mit Wasser  ausgekocht. 
Nachdern die rereinigten Fil trate so l a r~ge  erhitzt  worden s ind,  bis 
allee iiberschussige Arnmoniak entwichen ist ,  wird die Arnidosiiure 
durch Kaliumalauo’) i n  Freiheit  gesetzt, die siedende Lijsung vom Aln- 
miniurnhydroxyd abfiltrirt und dieses, falls nijthig, nocbrnals rnit W a w e r  
ausgekocht. Ails den Ausziigen scheidet sich beim Erkal ten die sliure 
in Nadeln ab,  die durch weiteres ~ rnkrys t a l l i z i r en  aus  Wasser nahezu 
farblos erhalten werden korrnec. 

Die Siiure schmilzt unter Zersetzurig bei 1959 Aus Alkohol, 
worin sie nur massig liislich ist, erhait  man sie in goldgelben, an  d e r  
Luft  langsam verwitternden P r i smen ,  welche 1 Mol. Krystallalkohol 
enthalten. Diese wurden nach kurzem Trocknen irn Vacuum zur  
Analyse verwendet. 

N (100, 726mm). 
0.1510 g Sbst.: 0.4457 g Con, O.O‘JS6 R H20. - 0.1999 g Sbst.: 8.7 CCIU 

ClaH1103N + CzH,jO. Ber. C 66.90, H 5.92, N 4.88. 
Gef. 67.16, )) 6.05, 9) 4.97. 

0- H e n  z o  y 1 - p -  o s  y b e  n z o 6 s a u  re. 
Die Amidosaure wurde in verdiinnt schwefelsanrer Liisung rnit 

de r  berechneten Menge Natriurnnitrit in de r  iiblichen Weise diazotirt 
und die Diazolosung so 1:tnge auf dem Wasserbade e r w l r m t ,  bis die 
Stickatoffentwickeluog beendet war. Nachdem heiss von einer gerin- 
gen Menge ahgeschiedenen Harzes  abfiltrirt worden w a r ,  fie1 beim 
Erkal ten die O x j s a u r e  in flimmerndeu Blattchen aus. Durch mehr- 
maliges Aufliisen in wlssr iger  Soda, Kocben niit Thic,rkohle und B u s -  
fallen mit verdiinnter SchwefrlBiiure wurde sie vollkommen farblos 
erhalten. Der Zersetzungspunkt ist ganz unscharf und liegt e twa bei 
220-222O. Es ist auffallend, dass sich auch die gereinigte SBure in 
Alkalien immer wieder rnit gelber Fa rbe  loste, obwohl  die A n a l j s e  
ein nit de r  TheGrie gnt iibereinstimmendes Resultat  ergab. Dieae 
Fa rbung  konnte durch Kochen mit Thierkohle  nicht beseitigt werden, 
verechwand auch nicht, nachdem die Saure  rnit e twas Zinnchloriir rind 
Salzsaure erhitzt  worden war;  sie scheint demnach de r  Saure  eigen- 

I) Auch salzsaures Hydroxylamin ist zur Abscheidung der SLure aus der 
ammoniakalischen L6sung gut brauchbar. 



thiimlicb zu sein oder  von Verunreiuigungen herzuriihren, die auf die  
Analyse keineii merklichen Einfluss haben. 

0.1841 g Sb:t..: 0.4683 g COs, 0.07o’J g HgO.  
C I ~ H I ~ ~ O ~ .  Ber. C 69.42, H 4.13. 

Gef. ti3.37, >> 4.?2. 
Die Siiure lost sich leicht in Alkohol und Aether,  sehr  schwer 

in Wasser und ist unliislich in Henzol und Chloroform. In alkalischer 
Liisung wird sie durch t(aliuitipermang:*tiat bereita in der  Kalte zu 
Henzoesliire (Mischprobe!) oxydirt .  

Die Spaltung in Henzodsaiire und p-Oxybenzo6saure wurde durch 
Schmelzec rnit Aetznatron aiisgefiihrt. Die Scbrnelze wurde in Wasser  
geliist, iiach dern Ansiiiiern niit Wasserdampf behandelt  und die im 
Destillat enthaltene HenzoBslurt* diirch eioe Mischprobe idrntificirt. 
Die nicht fliichtige p-OxybenzoEeiiure, in Aether aufgenornmen und 
nach tlern Verdampfen drsselben nus Wasser  umkrystallisirt, wiirde 
gleichfnlls diirch Schrnelzpunkt und Misehprobe erkannt  und iiberdies 
noch tlurch Erwiirrnen rnit T)irnethplsulfat in nlkalischer Liisung in 
Aniesiinie iibergefihrt. 

55. Otto Die ls  und Hans  He intze l :  Ueber 
die Condensation einiger Ester mit Urethan und Glykocollester. 

:Aus don1 I. chem. lnst i tut  dcr Unirersitiit. Berlin.] 
(Eingegangen am 7. JiLnuar 1905.) 

I m  ‘C:iethan Iaest sich eiri Waeserstoffatoni durch K:itriuni ersetzen, 
uud die entstehende Natriuiiirerbitidung N H  N a .  CO2Cz Hg veririag init 
deli nieisten Saurechloriden uiiter Austritt von Chlornatriuni zu Tea- 
giren I ) .  

Wesentlicli ariders rerliiuft die Einwirkuiig lialogensiibstitiiirler 
Fettsiureeatt.r auf  Natriiiniurethari So hat  de r  Eine von uns bereits 
f r i h e r  niitgetheiltz), dass  Chloressigrster und Natriurnurethan sich unter 
Alkoholaiistritt leicht und glatt  eurn Cliloracatylurethan, 

CH?C,l.COOC?Hi + NH*.COa&Hs 
= CHs CI. CO . NH. GO? C2 H 5  + CaH5. OH, 

condensireii, iind es wurde ferner gezrigt, dass auch der  Phenylessig- 
ester sich ganz analog in Phrnacetylurethan : 

Cs Hi. CH2. COa C2 Hi + SHY. C(?z Cs 1-15 

= (’6 H,. CH? .CO. SH .GO2 C? HS + C2 ITS. OH. 
verwaiidelii l a s t .  
-. ~..  

I) Dicse Herichto 2.1, 37% [1890]; 36, 7:36 [190:1]: 37, 3672 C19041. 
2, Diesc Berichtc 36, 715 !1903]. 




