31. August 1904 bestitigt, wie man auf dem Umschlag des am 5. QOe-
tober 1904 herausgekommenen Heltes (Gazz. chim, ital. 34, II, Heft 3)
liest. Ein ausfiibrliches Referat iiber unsere Arbeit ist in den Rendi-
conti della Societd Chimica di Roma iiber die Sitzung vom 23. October
(I1. Jahrgang, Heft 16, S. 162) erachienen.

Wenn auch die HHrn. Stollé und Hofmann unsere Arbeit nicht
kennen konnten, bitten wir sie doch, unsere Prioritit anzuerkennen
und uns zu gestatten, das Studium der erhaltenen Producte fortzusetzen.

Genua, Allgem. chem. Univ.-Inst.

54. A. Kliegl: Ueber Phenyl-fluoren.
Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.)
(Eingegangen am 21, December 1904.)

Von den bei Beginn der vorliegenden, auf Veranlassung von Hrn.
(seheimrath v. Baeyer unternommenen Arbeit (1902) bekaonten Dar-
stellungsmethoden des Kohlenwussersioffes erschien, nachdem Triphe-
nvichlormethan durch Gomberg’s Synthese!) so leicht zugiinglich ge-
worden war, am zweckmissigsten die Destillation dquimoleknlarer
Mengen von Triphenylchlormethan und Triphenylearbinol?). Indess
ergaben die angestellten Versuche so geringe Ausbeuten, dass die Ge-
winnung grisserer Mengen Materinls auf diesem Wege unmoglich
war3). Dagegen wurde in der Destillation von Triphenylcarbinol mit
krystallisirter Phosphorséure eine handliche Methode gefunden, die
Phenvlfluoren mit guter Ausbeute liefert.

Im Verlauf der Untersuchung wurde ferner zur Darstellung des
Kohlenwasserstoffes auch von der Reducirbarkeit des Carbinols Ge-
brauch gemacht. Das Carbinol selbst kann svnthetisch erbalten wer-
den durch Condensation von Fluorenon und Brombenzol mittels Mag-
nesium*).

1y Diese Berichte 83, 3144 u. f. [1900).

22 E. u. O. Fischer, Ann. d. Chem. 194, 259 [1878].

%) Eine Notiz Gomberg’s (diese Berichte 37, 3545 [1904]) veranlasst
snich, zu muthmaussen, dass das von K. u. O. Fischer verwendete Triphe-
nylchlormetban — dargestellt aus Triphenylearbinol und Phosphborpenta-
chlorid — durch Phosphoroxychlorid verunreinigt war. Daher ihre bessere
Ausbente.

%) Die vorliegende Arbeii erschien in Miinchen im Sommer 1903 als
Disscrtationsschrift.  Eine Mittheilung dariiber in diesen Berichten hat sich
leider bis jetzt verazogert. Inzwischen haben Ullmann und v. Wurstem-
berver (diese Berichte 37, 73 u. f. [1904)) die Darstellung von Phenylfinorenol
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Schon der Umstand, dass man sowohl vom Fluoren wie vom
Triphenylmethan ausgehend in gleich bequemer Weise zu Phenyl-
fluoren gelangen kann, weist darauf hin, dass es als ein Homologes
zu beiden Kohlenwasserstoffen zu betrachten ist: In der Mehrzahl
der Fille reagirt Phenyl-fluoren wie Fluoren. Immerhin aber
zeigen sich bet ihm auch Eigenschaften éhnlich depen des Triphe-
nylmetbans. So crsetzt z. B. Halogen im directen Sonnenlicht ebenso
wie beim Triphenylmethan') das am Methankohlenstoff befindliche
Wasserstoffatom, wibrend solches beim Fluoren auf unmittelbarem
Wege und ohne dass Halogen auch an eine der Phenylengruppen tritt,
bekanntlich bis jetzt unausfiihrbar war. Die Halogenderivate des
Phenylfluorens zeigen iiberdies mit denen des Triphenylmethans?) darin
Uebereinstimmung, dass sie beim Erwidrmen mit Alkoholen Halogen-
wasserstoff abspalten und in die entsprechenden Aether iibergehen.
Dagegen sind sie dem Erhitzen mit Wasser gegeniiber ausserordent-
lich bestindig, und zu ibrer quantitativen Ueberfiihrung in Phenyl-
fluorenol bedarf es mehrstiindigen Kochens mit ziemlich concentrirter
Alkalilange. Weitaus leichter gelingt die Umwandelung in das Carbi-
nol auf dem Wege iiber das sebr leicht verseifbare Acetat.

Auch das durch Einwirkung von Anilin auf das Chlorid erhaltene
Phenylamido-phenyl-fluoren erwies sich in seinem Verhalten verschieden
von Phenylamido-triphenylmethan: Es liefert in dtherischer Losung
mit Chlorwasserstoff ein Chlorhydrat, wihrend das Anilid des Tri-
phenylcarbinols unter denselben Bedingungen wieder Anilin abspaltet3).

Von den Versuchen, das Carbinol mit Phenol, Anilin, Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin in &hnlicher Weise zu condensiren, wie
Baeyer und Villiger*) dies beim Triphenylcarbinol ausgefiihrt haben
ist nur der Erste gelungen?®).

Mit wenig concentrirter Schwefelsidure und Eisessig firbt sich das
Carbinol wie Triphenylcarbinol orange. Alsbald jedoch — sehr rasch
beim Erwirmen — fillt, ganz analog dem Verhalten des Fluorenal-

aus Fluorenon und Phenylmagnesiumbromid, die Reduction desselben zum
Kohlenwasserstofl, sowie die Condensation des Carbinuls mit Phenol sehon
beschrieben. Ich theile deshalb dariiber im Folgenden nur diejenigen Ver-
suchsergehnisse mit, die zur Erginzung der Angaben von Ullmann und
v. Wurstemberger dienen kilnnen.

) Schwarz, diese Berichte 14, 1520 [1881].

) Hemilian, diese Bsrichte 7, 1208 [1874].

3) K. Elbs, diese Berichte 17, 703 {1884): W. Hemilian a. H. Sil-
berstcin, dicse Berichte 17, 747 [1884).

4) Diese Berichte 35, 3015 u. f. [1902]

5) Stehe Fussnote 4 anf S. 281,
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kohole gegeniiber wasserentziahenden Mitteln!), der amorphe, farblose
Diphenylfluorenither aus. Alle Versuche dagegen, aus Phenylfluore-
nol Wasser in derselben Weise abzuspalten, wie dies beim Triphenyl-
carbinol durch wasserfreie Phosphorsiure geschehen war, und so zu
einem Kohlenwasserstoff C3H;s zu gelangen, schlugen fehl.

Mit Fluoren gemeinsam hat Phenylfluoren sodann vor allem die
Beweglichkeit des Methanwasserstoffatoms Es wird demgemiss schon
durch Natriumbichromat und Eisessig zum Carbinol oxydirt und lie-
fert mit Benzylchlorid und Aetzkali im Einschmelzrohr nach der Me-
thode von Nef) Benzyl-phenyl-fluoren-Reactionen, die in gleicher
Weise auch Fluoren3), nicht aber Triphenylmethan giebt.

Vollkommene Uebereinstimmung mit Fluoren zeigt es des wei-
teren beim Nitriren beziiglich der Stellung, welche die Nitrogruppen
einnehmen. Es wurden unter verschiedenen Versuchsbedingungen ein
Mononitro- und ein Tetranitro-Derivat erhalten, von depen das Erstere
einer eingehenden Untersuchung unterzogen wurde: Durch Oxydation
mit Kaliumbichromat und Schwefelséiure wurde es in eine Nitrobenzoyl-
benzoésiure iibergefiibrt, die beim Erwirmen mit concentrirter Schwe-
felsdiure in 2-Nitroanthrachinon @iberging. Damit war zunichst nach-
gewiesen, dass die vorliegende Nitrosiure, wie zu erwarten war, ein
Derivat der o-Benzovibenzo&siure darstellt; ferner war dadurch die
Maoglichkeit, dass die Nitrograppe sich in irgend welcher Orthostellung
befinde, ausgeschlossen  Die Nitrobenzo&siiure wurde sodann in
Amido- und Oxy-Benzoésdure iibergefiihrt, welch’ Letztere durch Per-
manganat zu BepnzoCsiure oxydirt werden konnte. Daduarch war der
Beweis dafiir erbracht, dass die Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppe an
demselben Benzolkern (d.i. dem urspriinglichen Phenylenkern) sitzen,
und so war nur mehr eine Auswahl zu treffen zwischen den Formeln

OH
1. if: 3.CO.CyHs und 2. HO . ‘/\.co.cu-Hs,
éOOH éOOH
P ~

\\/; :\\

bezw. 1. [ /CH.C¢Hs und 2. I CH.CeHs.

~

NO: OsN

) Hemilian, diese Berichte 11, 202 {1878)}; Barbier, Ann. chim phys,
{5) 7, 504. %y Apn. d. Chem. 310, 316 [1900].

%) Oxydation von Fluoren mit Natriumbichromat und Eiscssig, Graebe
und Rateanu, Ann. d. Chem. 279, 258 {i894]) Dibenzylfluoren: Heule,
Dissertation, Miinchen 1902, 26 u. 104.
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Die Spaltung der Oxybenzoyl-benzoésiure beim Schmelzen mit
Aetznatron in Benzoésiure und p-Oxybenzoésiure eotschied fir
Formel 1. So tritt denn die Nitrogruppe beim Phenylfluoren ebenso
wie beim Fluoren in Parastellang zur Diphenylbindung (nicht wie
beim Triphenylmethan in Parastellung zum Methankohlenstoff)

Beide Nitrokorper geben wie Dinitrofluoren, sowie Trinitro- und
Hexavitro-Triphenylmethan mit alkoholischem Kali intensive, unbe-
stindige Firbungen!), die vermuthlich in der voribergehenden Entste-
hung von nitrosauren Salzen ihre Ursache haben.

Fiir die Bildung einer Acetylverbindung aus Cuarbinol und Essig-
sidursanbydrid ist ebensowenig beim Triphenylmethan wie beim Fluoren
Analoges zn finden. Denn Triphenylearbinol reagirt mit Essigsiure-
anhydrid dberhaupt nicht, Fluorenol wird durch Erwirmen damit in
Fluoreniith-r iibergefihit?).

Zum Schluss sei mir beziiglich der Arbeit von Hanriot und
Saiant-Pierre’) iiber Triphenvlmethankalium und den daraus erhal-
tenen Kohlenwasserstoff Ci9Hys noch die Bemerkung gestattet, dass
ich mich bereits vor mehr als Jahresfrist von der ldentitiit dieses
Kohlenwasserstoffs mit Phenylfluoren iiberzeugt habe und die kiirzlich
von Wern-+r und Grobt) dariber gemachte Angabe bestitigen kann.

Experimenteller Theil.
Phenyl-fluoren.

Zur Darstellung von Phenylfluoren aus Triphenylcarbinol bediente
ich mich des folgenden Apparates:

Eine Retorte %) von 250 ccm Inhalt, deren Hals soweit verkiirzt ist, dass er
an scinem Ende etwa 2.5 em Durchmesser misst, wird durch einen Kork mit
einem 22 cm langen, 4.5 ¢cm weiten geraden Vorstoss verbunden, dessen aus-
gezogenss 1H mm weites Ende in das Kahlrohr eines Wasserkiithlers eingefiigt
wird.

Die Retorte wird mit 40 g Triphenylearbinol und 80 g krystullisirter,
grob'ich zerstossener Phosphorsiure gefillt und unter bestindigem Bewegen

% Vergl. Schwarz, diese Berichte 14, 1522 [1881].

* Barbier, Ann. chim. phys. [5] 7, 504.

3, Bull. Soc. chim, {3) 1, 775 u. f. [1889]

) Diese Berichte 37, 2857 [19041.

% Es empuehlt sich, zu jeder Destillation eine neue Retorte zu benutzen,
da sie einen melirmaligen Gebrauch in den meisten Fil'en nicht aushiilt, auch
ihre Reinigung anverhiltnissmassig viel Zeit und Losungsmittel erfordert.
Fir den einmaligen Gebrauch aber zeigen auch Retorten aus gewihnlichem
deutschen Glas vollstiandig geniigende Widerstandsfihigkeit. Zu vermeiden
jedoch sind Retorten aus sog. Wiener Normalglas, da deren Boden durch die
Phosphorsiur schon bei kurzem Erhitzen férmlich aufgelést wird.
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der Flamme vorsichtig erhitzt, bis der gesammte Inhalt der Retorte geschmol-
zen ist. Sodann heize man allmiiblich starker mit einem Dreibrenner oder
gut fuoctionirenden T eclu-Brenner.

Der Retorteninbalt theilt sich schon wihrend des Schmelzens in awei
deutliche Schichten, an deren Farbung sich der Verlauf der Destillation trefflich
beobachten lisst. Zu Beginn derselben ist die obere Schicht intensiv orange
gefarbt (Bildung eines Phosphorsaureesters des Triphenyicarbinols) und grenzt
sich von der unteren, heller gefirbten Schicht scharf ab. Alsbald beginnen
sich Wasserddmpfe zu entwickeln — von der Zersetzung der Orthophosphor-
siure herrithrend —, die bereits geringe Mengen Phenylfluoren mit sich fithren.
Mit der Temperaturerhohnng wichst der Farbenunterschied beider Schichten;
von dem Zeitpunkt an, da die untere farblos geworden ist, — das Orange
der oberen ist inzwischen in Braun tbergegangen —, beginnt die Hauptmenge
des Kohlenwasserstoffs regelrecht iiberzudestilliren.  Der grivsste Theil des
schwach rothlich gefirbten Destillates erstarrt sofort in dem Vorstoss krystalli-
nisch, withrend geringe Antheile theils durch Sublimation, theils dureh die
sich immer noch entwickelnden Wasserdimpfe in den Kiihler fortgefithrt
werden, an dessen Wandungen sie sich in langen, feinen Nadeln absetzen.
Dabei verwischt sich die Grenze der Schichten mehr und mobr und ver-
schwindet gegen Ende der Destillation vollstindig; der gesammte Inhalt der
Retorte nimmt eine schmutzig-schwarzbraune Farbe an.

Zum Umbkrystallisiren grésserer Mengen bediente ich mich mit Vorliebe
des Benzols (Zusatz von Thierkohle, Filtriren durch einen Heisswassertrichter!):
die seideglinzenden Nadeln werden mit Aether gewasehen und so vollkommen
farblos erhulten. In den Mutterlaugen wurden hie und da betrichtlichere
Mengen Triphenylmethan beobachtet, dasdurch Auskochendes Verdunstungs-
riickstandes mit wenig 96-procentigem Alkohol leicht entfernt werden kann.
Ausheate 40 — 30 pCt. der Theorie.

Die Léslichkeitsverhiltnisse des Kohlenwasserstoffs sind bekannt;
den Schmelzpunkt fand ich wie Hemilian!) bei 145.5".

0.2215 g Sbst.: 0.7638 g COs, 0.1146 g Hs0.

CiaHiy. Ber. C 9121, H 5.79.
Gef. » 0105, » 5.75.

Pheayvl-fluorenol?).

Die Synthese wurde analog der Angabe von Ullmann und v. Wursiem-
berger® ausgefohrt. Das nach der Behandlung mit Wasserdamp! ver-
bleibende Robproduct wurde durch Umkrystallisiren aus sehr wenig heissem
Tetrachlorkohlenstoft gereinigt.

Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung Ciell;s O + 1,CCly
in grossen, farblosen Krystallen von wiirfeligem Habitas ab. die an der
Luft sehr rasch zu verwittern beginnen. Ausbeate 70 —80 pCt. der
Theorie. Der Schmelzpunkt der Doppelverbindung ist sehr unscharf und

) Diese Berichte 11, 202 [1878).
2) Siche Fussnote 4 anf S. 284, 3) Diese Berichte 37, 73, [1904}
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nach der Art des Erhitzens verschieden. Im allgemeinen beginnt die
Substanz bei 759 zusammenzusintern und schmilzt ungefihr zwischen
85 —88°.

Zor Bestimmung des Gehaltes an Tetrachlorkohlenstoff wurden die Kry-
stalle cine Viertelstunde auf Thon getrocknet und sodann im Trockenschrank
bis zur Gewichtsconstanz auf ctwa 1000 ervhitzt. Der Riickstand bleibt bei
raschem Erkalten amorph. ersturrt sonst krystalliisch.

0.4150 g Sbst. verloren an Gewicht 0.0966 g.

CmHuO -+ lyaCCl;. Ber. CCl| 23.28. Gef CCI4 22.99,

Eine #hnliche, noch ungenauer schmelzende Verbindung giebt
Phenylfluorenol mit Benzol. Schmelzpunkt der von Krystalllosungs-
mitteln freien Verbindung (aus Ligroin) 107 —107.5¢.

0.2107 z Shst.: 0.6824 g CO», 0.1031 g H,0.

C]gH“O. Ber. C 88.37, H 5.43.
Gef. » 88.33, » 5.44.

Phenyl-brom-flouren.

Zu einer Losung des Kohlenwasserstoffs (1 Mol) in Schwefel-
kohlenstoff lisst man 2 Atomgew. Brom, mit etwas Schwefelkohlenstoff
verdiinnt, im directen Sonnenlicht binzutropfen. Das Brom wird ziemlich
rasch entfirbt, gleichzeitig entweicht in Stromen Bromwasserstoff,
Ohne die Abscheidung einiger wesiger gelblichen Flocken zu beriick-
sichtigen, wird, nachdem alles Brom absorbirt ist, der Schwefelkohlen-
stoff abdestillirt, der Riickstand durch Reiben mit einem Glasstab zur
Krvstallisation angeregt und nach kurzem Stehen auf Thon abgepresst.

Beim Umkrystallisiren aus Ligroin schied sich das Bromid in
schwach gelb gefiarbten, concentrisch vereinigten, feinen Nadeln ab, die
oach abermaligem Umkrystallisiren bei 99¢ schmolzen. Voun einer
Analyse wurde Abstand genommen, weil es nicht ganz farblos erhal-
ten werden konnte, auch bei ofterem Umkrystallisiren Spuren von
Zersetzung zeigte. Doch ist seine Zusammensetzung und Constitution
durch sein ganzes Verhalteu, wie auch durch die Analysen des aus
ihm gewonnenen Carbinols uud Aethylithers sichergestellt.

Lost man das Bromid in heixsem Methyl- bezw. Aethyl-Alkohol
auf. +o scheiden sich beim Erkalten die betreffenden Aether Cy9 Hy3.0.CHj
und CysHy3.0.CeH, ab. Sie wurden dorch Umkrystallisiren aus den
betreffenden Alkoholen vollkommen farblos erhalten. Der Methyl-
dther krystallisirt in rautenférmigen Krystallen oder langen Prismen.
Schmp. 92.5—93°. Der Aethylither schmilzt bei 113° und krystalli-
sirt in prismatischen Stdbchen.

01877 g Sbst.: 0.6074 g COg, 0.1089 g H,0.

Cy His(h. Ber. C 88.11, H .29,
Gef. » 88.26, » 6.45.
Berlchte d. D, chiem. Gesellschaft. Jahrg. XXX VIIIL 19
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Da das Bromid gegen Kochen mit Wasser, Sodalésung, Alkali-
lauge ausserordentlich bestdndig ist, verfihrt man zweckmissig zu
seiner Ueberfihrung in das Carbiool auf folgende Weise:

Das Bromid wird in Eisessig gelost und mit aberschissigem krystall-
wasserhaltigem Natriumacetat aufgekocht. Die urspriinglich gelbliche Losung
entfarbt sich dabei nahezu momentan Sie wird noch heiss in Wasser gegos-
sen, die Ausscheidung in Aether aufienomwen und die &therische Losung
pach dem Waschen mit Soda mit Glaubersalz getrocknet. Sie enthilt bereits
alles Acetat zu Carbinol verseift und wird in der oben angegebenen Weise
weiter verarbeitet. Die darch Erhiwzen aufl etwa 1000 bis zur Gewichtscon-
stanz vom Tetrachlorkohlenstoff befreite Substanz wurde der Analyse unter-
worfen.

0.1911 g Shst.: 0.6177 g CO,, 0.0952 g H,O.

CoHy4O. Ber. C 8837, H 5.43.
Gef. » 88.16, » 5 H4.

Wie ich eingaugs angegeben habe, kann das Carbinol auch auf
unmittelbarem Wege aus dem Kohleowasserstoff erhalten werden:
1 Theil Phenyifluoren, 1 Theil Natriumbichromat nnd 5 Theile Eisessig
wurden 3 Stunden lang am Rickflusskiibler zom Sieden erhitzt, die
Losung sodann in Wasser gegossen, das Carbinol in Aether aufge-
nommen und in bekannter Weise gereinigt.

Acetylverbindung des Phenyl-fluorenols.

Bei dem soeben beschricbenen Verfahren der Ueberfiihrung des
Bromids in das Carbinol kann das Zwischenproduct, die Acetylver-
bindung, auuch isolirt werden, wenn man statt Natriumacetat frisch
geschmolzenes Kaliumacetat anwendet. Selbstverstindlich muss dann
das Ausfillen der vdllig erkalteten Losung mit Eiswasser geschehen,
Beqnemer indess gelangt man dazu durch Acetylirung des Carbinols:
Fiigt man zu einer Losung desselben in moglichst wenig Essigsiure-
anhydrid eine Spur concentrirter Schwefelsiiure, so krystallisirt das
Acetat alsbald ans. Es kann durch Umkrystallisiren aus wenig Eis-
essig oder viel Alkohol in farblosen, gedrungen-prismatischen, in
Aether ziemlich schwer léslichen Krystallen vom Schmp. 169—169.5°
erhalten werden. Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird es sehr
leicht wieder verseift.

0.2047 g Sbst.: 0.6283 g €O, 00981 g HyO.

Cy His05. Ber. C 84.00, H 5.33.
Gef. » 83.71, » 3.32.
Oxy-diphenyl-fluorent).

Die Condensation des Carbinols mit Phenol wurde in dbnlicher

Weise ausgefiihrt, wie dies von Ullmann und v. Wurstemberger?)

1) Siehe Fussnote 4 auf S. 284, 2y Diese Berichte 87, 77, [19041.
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beschrieben wurde. Nach mehrtigigem Stehen wurde mit Wasser
ausgefillt und die #tberische Lo&sung der Ausscheidung in einem Kol-
ben mit viel Natronlauge durchgeschiittelt, wobei sich die Natrium-
verbindung in weissen, fettig aussehenden Nadeln abscheidet, die nach
kurzem Stehen an einer gutwirkenden Saugpumpe iiber Asbest abge-
sangt werden. Die Zersetzung derselben gelingt auffallenderweise mit
Salzsiiure schr schwierig.  Selbst nach einstiindigem Kochen der ge-
trockneten und feingepulverten Substanz mit 20-procentiger Salzsiure
war manchmal noch unzersetzte Natriumverbindung vorhanden. Sehr
leicht dagegen ist das Phenol mit Eisessig freizumachen. Lést man
die nur oberflichlich auf Thon getrocknete Natriumverbindung io sehr
wenig heissem Eisessig auf, so krystallisirt beim Erkalten das freie
Osxydiphenylfluoren aus. Durch Uwmkrystallisiren aus sehr wenig 96-
procentigem Alkohol erhiit man es in kurzen, biischelférmig vereinig-
ten, farblosen, krystallalkoholbhaltigen Nadelchen, die rasch an der
Luft zuo einer kreidedhnlichen Masse verwittern. Schmelzpunkt der
durch Erhitzen auf 120° bis zur Gewichtsconstanz vollstindig vom
Krystallalkohol befreiten Substanz 189.5—190%. Frei von Krystall-
losungsmitteln erhilt man den Koérper durch Krystallisiren aus sehr
wenig Eisessig.

0.1978 g Sbst.: 0.6512 g CO,, 0.0967 g Hy0.

Cg;,H]sO. BCI‘. C 89.8‘2, H 5.09.
Gef, » 89.79. » 35.43.

Beim Behandeln der Verbindupg mit wenig Essigsiureanhydrid
und ¢inem Tropfen concentrirter Schwefelsiure erhilt man das Acetat
CiaHi3.CsH,.O.COCH; in i#usser-t feinen Nadeln, die durch Umkry-
stullisiren aus wenig Eisessig oder viel Alkohol gereinigt werden
konnen. Schmelzpunkt nach einmaligem Umkrystallisiren 176°.

Diphenyl-fluorenither.

Zine Lésung von Phenylfluorenol!) in Eisessig (1:10) wird trop-
fenweise mit einigen cem concentrirter Schwefelsiure versetzt. Es
tritt sofort dunkelorange Firbung ein, die aber beim Erwéirmen
nahezu vollstindig wieder verschwindet, und es fillt der weisse,
amcrphe Diphenylfluoreniither aus, der nach dem Erkalten der Flis-
sigkeit tiber Asbest abgesaugt und mit Eisessig sorgfiltig susgewaschen
wird. Zur Reinigung wird er am besten nochmals in Chloroform ge-
16st, mit Alkohol ausgefillt und mit Aether gewaschen, wobei man
darauf achre, dass die Lésung in Chloroform nur eine miissige Con-

centration besitze.

Y Dieselbe Reaction geben die Halogenderivate, die Aether und dus
Acetat,
19*
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In allen dblichen organischen Lésungsmitteln, mit Ausnahme von
Chloroform, nur wenig 16slich, unldslich in Alkoho! und Eisessig,
Beginnt beim Erbitzen von etwa 260° ab sich zu verfirben und zusam-
menzusintern, wird bei weiterer Steigerung der Temperatur braun,
durchscheinend und halbweich und zercetzt sich dann ungefihr
zwischen 320° und 3609 ohne dass sich ein auch nur einigermaassen
genauer Zersetzungspunkt angeben liesse.

0.1515 g Sbst.: 0.5090 g CO4, 0.0683 g Hy0. — 0.1593 g Sbst.: 0.5354 g
COy, 0.0731 g Hy0. — 0.1828 g Sbst.: 0.6122 g COs, 0.0844 g Hs0.

CssHeeO. Ber. C 91.57, H 5.22.
Gef. » 91.63, 91.66, 91.34 » 5.01, h.10, 5.13.

Phenyl-chlor-fluoren.

In eine Losung von Phenylfluorenol (1 Mol.) in Benzol wurde
die berechnete Menge Phosphorpentachlorid (1 Mol.) gegeben und
schwach auf dem Wasserbade erwirmt. Nach kurzem trat eine leb-
hafte Salzsiureentwickelung ein. Um die Reaction vollstindig zu
machen, habe ich nochb kurze Zeit zum Sieden erhitzt, sodann die er-
kaltete Losung in Eiswasser gegossen, mehrmals damit sorgfiltig ge-
waschen und das Benzo! nach dem Trocknen abdestillirt Der Rack-
stand erstarrte nach einigem Reiben mit dem (lasstab und Stehen im
Vacuum zu einem Krystallbrei, der auf Thou abgepresst und mehr-
mals aus Gasolin umkrystallisirt wurde. Schmp. 78 —79°.

0.1671 g Sbst.: 0.5052 g COs, 0.0724 g Hy0.

CisH3Cl. Ber. C 82.46, H 4.70.
Gef. » 82.45, » 4.381.

Gegen Alkalilauge und Alkohole verhilt sich Phenylchlorfluoren
wie das Bromid; gegen Wasser nnd Sodalésung ist es nicht ganz so
bestindig.

Phenyl-anilino-fluoren.

Phenylchlorfluoren (1 Mol.) wurde in Benzollésung mit iiber-
schiissigem (mehr als 2 Mol.) Anilin kurze Zeit gekocht. Alsbald
schied sich eine reichliche Menge von salzsaurem Anilin ab. Hierauf
wurden das Benzol und der Ueberschuss von Anilin mit Wasserdimpfen
abgetrieben und der beim Erkalten krystallinisch erstarrende Rick-
stand nach dem Abpressen auf Thon einmal aus viel Ligroin und ein-
mal aus viel Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 175"

0.1632 g Sbst.: 0.5388 g COy, 0.0862 H,0. — 0.2158 Sbst.: 8.6 cem N
(14.5% 710 mm).

Cys HigN, Ber. C 90.09, H 2.71, N 4.20.
Gef. » 90.04, » 5.87, » 4.29.
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Leitet man in die itherische LGsung des Anilids trocknen Chlor-
wasserstoff ein, so scheidet sich ein Chlorhydrat ab, aus dem Wasser
wieder Salzsidare abspaltet.

Benzvl-phenyl-fluoren.

t g Phenylfiuoren wurden mit 4 g Benzylchlorid und 10 g gréb-
lich zerstossenem Aetzkali 6 Stunden lang im Einschmelzrohr allmih-
lich bis auf 230° erhitzt. Das Rohr wurde sodann zerstossen, sein
Inhalt mit Salzsiure ausgekocht und zur Beseitigung des Benzylalko-
hols mit Wasserdampf behandelt. Der nach dem Erkalten halbfeste
Riickstand wurde auf Thon getrocknet. Zum Umkrystallisiren eignen
sich Eisessig und Ligroin, weniger Alkohol, da die Verbindung darin
auch in der Hitze ziemlich schwer lislich ist. Gedrungen-prismatische
Krystalle, die bei 136 —137° schmelzeu.

.2146 g Sbst.: 0.7382 g CO,, 0.1183 g Hs0.

CQGH‘)(». Bel‘. C 93.98, H 6.02.
Gef. » 93.81, » 6.12.

Phenyl-2-nitro-fluoren.

Phenyltiuoren wird in Portionen zu 15 g in je 150 cem Eiscssig gelost
und die Losung unter lebhaftem Umschiitteln rasch abgekihlt, wobei sich der
Kohlenwasserstoff ausserordentlich fein vertheilt wicder ausscheidet. Dazu
liisst man unter guter Kihlung mit Eiswasser und unter fortwihrendem Um-
schitizeln 7?5 cem rauchende Salpetersdure (spec. Gewicht 1.52) zutropfen.
Nach je cinviertelstiindiger Puause wird die Operation noch zwei Mal wieder-
holt. Der Kohlenwasscerstoff geht dabei allmihlich mit gelbrother Farte in
Losung und nach etwa einstiindigem Stehen hat sich ein Theil des Nitroderi-
vats in kleinen Krystallen abgeschieden; sie werden abfiltrirt, mit Eisessig
sorgfiltiz gewaschen und zu:ammen mit dem aus dem Filtrat gewonnenen
Authail umkrystallisirt.  Das Filtrat wird in Eiswasser gegossen, wobei sich
das gclast geblicbene Nitroproduet in volumindsen, gelben Flocken ab-
scheidet, die, abfiltrirt, so gut wie miglich mit Wasser ausgewaschen und
mit Aether durchgeschiittelt werden. wobei alle entstandene Schmieren, aller-
ding: auch ein Theil des Nitrokérpers, in Losung gehen. Der iitherische
Ausz1g wird sodann von dem Ungelosten ohne Anwendung der Saugpumpe
abfiltrirt, dicses mit Aether zewaschen und mit dem zucrst erhaltenen An-
theil aus wenig Eiscssig umkrystallisirt.  Auch aus dem mit Wasser (nicht
Alkaijen!) vewaschenen und mit Gluaubersalz getrockneten, dtherischen Aus-
zag lisst sich hie und da eine poch lohnenswerthe Menge gewinnen: Der
nach dem Verdampfen dvs Aethers hinterbleibende Rickstand wird in sehr
wenig heissem Eisessig geldst, die filtrirte Losang geimpft und mehrere Tage
stehen gelassen, Die wahrend dieser Zeit ausgeschiedenen Krystalle sind
weniyr gut ausgebildet und bediirfen noch mchrmaligen Umkrystallisirens,
Ausbeute im Ganzen 60--70 pCt. der Theorie.



Phenylnitrofluoren krystallisirt ans Eisessig in gelben, anndhernd
rautenformigen Krystallen oder in flimmernden Blittchen, aus Ligroin
in concentrisch angeordneten Krystallaggregaten. Schmp. 135°% In
Alkobol und Aether ist es namentlich in reinem Zustand ziemlich
schwer ldslich und giebt mit alkoholischem Kali eine unbestindige, in-
tensiv griine Firbung.

0.2036 g Sbst.: 0.5316 g COg, 0.0845 g Hg0. — 0.1973 g Sbst.: 9.2 cem
N (18.5% 717 mm).

C|9H1309N. Ber. C 79.44, H 4.53, N 4.88.
Gef, » 79.25, » 4.61, » 5.06.

Tetranitro-phenyifiuoren.

3 g Kohlenwasserstof wurden unter Kiiblong in 12 cem rau-
chende Sulpetersiure (spec. Gewicht 1.52) pach und pach ein-
getragen. Es trat unter starker Erwirmung sofort Lisung mit gelb-
rother Farbe ein. Ein Tropfen davon wurde durch Reiben mit einem
Glasstab auf einem Uhrglase zam Krystallisiren gebracht und die mit
den so erbaltenen Krystallen geimpfte Lasung im Exsiceator iiber
Natronkalk einige Stunden steben gelassen, bis sie zu einem Krystall-
brei erstarrt war. Dieser wurde iiber Asbest abgesaugt, sorgfiltig
mehrmals wit Eisessig und Alkohol pewaschen und aus sebr viel
Eisessig umkrystallisirt.

Die Verbindung schmilzt ungenau unter Zersetzung bei etwa
235°% Der Zersetzungspunkt kanou leicht biher, eventuell auch nie-
driger gefunden werden. Mit alkobolischem Kali dankelviolette Fir-
bung

0.18%9 g Sbst.: 21.6 cem N (129, 723 mm). — 0.1935 g Sbst.: 22.4 cem N
(9", 717 mm).

CioHigOgNy. Ber. N 13.27. Gef. N 1311, 13.13.

o-Benzoyl-p-nitrobenzoésiure.

In eine Losung von 10 g Phenyloitrofluoren in 60 ccm Eisessig trigt man
— anfangs vorsichtig wegen der cintretenden lebbaften Kohlensiureentwicke-
luog — unter Kihlung mit Wasser ein Gemenge von 80 g Kaliumbichromat
(in 180 cem Wasser gelost) und 120 g concentrirter Schwefelsiure ein und
kocht dann 7 Stunden am Rickflusskithler. Hierauf wird das Reactions-
prodact in etwa das gleiche Volumen Wasser gegossen, die ausgeschie-
dene Siduro abfiltrirt und mit Wasser ausgewaschen, Zur Reiniguog wird die
Rohsiure unter Zusatz von otwas Thierkohle mit stark verdiinnter Natron-
lauge oder Soudalosung ausgekocht und die filtrirte Losung noch warm mit
verdiinnter Schwefelsiure ausgefallt. Dabei scheidet sich die Saure in Form
kleiner Oeltropfchea aus, die beim Erhitzen ziemlich rasch zu feinen, nadeli-
gen, schwach gelblich gefarbten Krystallen crstarren. Ausbeate 65 —75 pCt.
der Theorie.
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Zur weiteren Reinigung kann die Sidure aus Benzol oder sehr
viel Wasser umkrystallisirt werden. Sie ist in Chloroform, Alkohol,
Eisessig und Aceton sehr leicht ldslich, weniger in Aether, ldst sich
dagegen schwer in Henzol und sebr schwer in Wasser. Schwp.
161.5 —162° Fir die Apalyse wurde der Methylester dargestellt:

In eine Lésung von 5 g Nitrosdare in 25 ccm Methylalkohol
wurde unter Kiihlung mit Eiswasser bis zur Sittigung trockne Chlor-
wasserstoffsiure eingeleitet. Die nach 24-stiindigem Stehen abgeschie-
denen Krystalle wurden durch Umkrystallisiren einmal aus Methyl-
alkohol und einmal aus Aether gereinigt. Die ganz schwach gelblich
gefirbten Prismen sind leicht I8slich in Chloroform, nur méissig da-
gegen in Methylalkohol und Aether. Schmp. 104.5°.

0.2088 g Sbst.: 0.4856 g CO4, 0.0714 g H,0. — 0.2160 g Sbst.: 9.6 ccm
N (10.59 715 mm).

CHHuOsN. Ber. C 63.16, H 336, N 4.91.
Gef. » 63.43, » 3.30, » 4.99.

2-Nitro-anthrachinon.

3 g Nitrobenzoylbenzoiésdure wuarden in 10 cem concentrirter
Schwefelsdure geldst, eine Stunde in einem siedenden Wasserbade er-
hitzt ond sodunn die L&6sung in Wasser gegossen. Die nach dem
Erkalten erstarrte FFillung wurde zur Entfernung noch unverinderter
Siure moglichst fein zerkleinert und mit Sodalésung ausgekocht. Das
Ungeldste wurde nach dem Trocknen aus Alkohol in gelben, flimmern-
den Schiippchen, aus Ligroin in moosartig verwachsenen Nidelchen
erhalten, die bei 180.5—181° schmolzen.

0.2138 g Shst.: 0.518Y g COy, 0.0537 g Hy0. — 0.2259 g Shst.: 10.8 ccm
N (9 716.5 mm).

CiuH;O4N. Ber. C 66.40, H 2.71, N 5.33.
Gef. » 6619, » 279, » b.51.
2-Nitroanthrachinon 16st sich leicht in Chloroform und Aceton,
weniger in Bisessig und ist sehr schwer 18slich in Alkohol, Aether
und Ligroin.

Die Reduction zu 2-Amido-anthrachinon geschah durch Kochen
der méglichst fein gepulverten Sub~tanz mit dberschiissiger, alkalischer
Zinnchlorirlgsung. Das Reactionsproduct wuorde mit coucentrirter
Salz-iiure ausgekocht und die farblose Lisong von dem Ungeldsten
durch Asbest in viel kaltes Wusser filtrirt. Dabei schied sich das
2 Amidoanthrachinon in voluminésen, réthlich-gelben Flocken wieder
aus, die aus KEisessig umkrystallisirt und durch Schmelzpunkt und
Ueberfihrung in 2 Oxyanthrachinon') identificirt wurden.

Y Liebermann and Bollert, diese Berichte 15, 229 [1882). — Aon.
d. Chem. 212, 62 [1882].
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o-Benzoyl-p-amidobenzoé&siure.

Eine Lésung von 7 Theilen Ferrosulfat wird heiss mit iiber-
schiissigem Ammoniak ausgefillt und daza 1 Theil Nitrobenzoyl-
benzoésdure in Ammoniak gelGst gegeben. Nahezu momentan firbt
sich das Ferrohydroxyd braun. Man erhitzt noch 10 Minuten unter
Zusatz von etwas Thierkohle und saugt dann die Lésung vom Ferri-
hydroxyd heiss ab; dieses wird nochmals mit Wasser ausgekocht.
Nachdem die vereinigten Filtrate so lange erhitzt worden sind, bis
alles dberschiissige Ammoniak entwichen ist, wird die Amidosiure
durch Kaliumalaun’) in Freiheit gesetzt, die siedende Lidsung vom Aln-
miniumhydroxyd abfiltrirt und dieses, falls nothig, nochmals mit Wasser
ausgekocht. Aus den Ausziigen scheidet sich beim Erkalten die Saure
in Nadeln ab, die durch weiteres Umkrystallisiren aus Wasser nahezua
farblos erhalten werden kéuner.

Die Siure schmilzt unter Zersetzung bei 195°% Aus Alkohol,
worin sie nur méssig loslich ist, erhilt man sie in goldgelben, an der
Luft langsam verwitternden Prismen, welche 1 Mol. Krystallalkohol
enthalten. Dijese wurden nach kurzem Trocknen im Vacuum zur
Anpalyse verwendet.

0.1810 g Sbst.: 0.4457 g COq, 0.0986 g Ho0. — 0.1999 g Sbst.: 8.7 ccm
N (109, 726 mm).

CisH;; O3N 4+ CoHgO. Ber. C 66.90, H 5.92, N 4.88.
Gef. » 67.16, » 6.05, » 4.97.

0o-Benzoyl-p-oxybenzoé&siure.

Die Amidosidure wurde in verdiinnt schwefelsanrer Ldsung mit
der berechneten Menge Natriumnitrit in der iiblichen Weise diazotirt
und die Diazolésung so lunge anf dem Wasserbade erwirmt, bis die
Stickstoffentwickelung beendet war. Nachdem heiss von einer gerin-
gen Menge abgeschiedenen Harzes abfiltrirt worden war, fiel beim
Erkulten die Oxysdure in flimmernden Blittchen aus. Durch mehr-
maliges Auflésen in wissriger Soda, Kochen mit Thierkohle und Aus-
fillen mit verdiionter Schwefelsiure wurde sie vollkommen farblos
erhalten. Der Zersetzangspunkt ist ganz unscharf und liegt etwa bei
220—222° Es ist auffallend, dass sich auch die gereinigte Siure in
Alkalien immer wieder mit gelber Farbe léste, obwobl die Analyse
ein mit der Theorie gat ibereinstimmendes Resultat ergab. Diese
Firbung konnte durch Kochen mit Thierkohle nicht beseitigt werden,
verschwand auch nicht, nachdem die Sdare mit etwas Zinnchlorir und
Sulzsiure erhitzt worden war; sie scheint demnach der Siure eigen-

1) Auch salzsaures Hydroxylamin ist zur Abscheidung der Siure aus der
ammoniakalischen Loésung gut brauchbar.
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thiimlich zu sein oder von Verunreinigungen herzuriihren, die auf die
Analyse keinen merklichen Einfluss haben.
0.1841 g Sb:t.: 0.4683 g €04, 0.0707 g Hy 0.
C]4H1()O4. Ber. C 69.42, H. 413
Gef. » (9.37, » 4.22,

Die Séure lést sich leicht in Alkohol und Aether, sehr schwer
in Wasser und ist unléslich in Benzol und Chloroform. In alkalischer
Losung wird sie durch Kalinmpermanganat bereits in der Kilte zu
Benzoisiare (Mischprobe!) oxydirt.

Die Spaltung in Benzoésiure und p-Oxybenzoésiure wurde durch
Schmelzec mit Aetznatron ausgefiihrt. Die Schmelze wurde in Wasser
geldst, nach dem Ansiunern mit Wagserdampf behandelt und die im
Destillat enthaltene Benzoésdure durch eine Mischprobe identificirt.
Die nicht flichtige p-Oxybenzoésiiure, in Aether aufgenommen und
nach dem Verdampfen desselben aus Wasser umkrystallisirt, wurde
gleichfalls darch Schmelzpunkt und Mischprobe erkannt und dberdies
noch darch Erwirmen mit Dimethylsulfat in alkalischer L&sung in
Anisséure ibergefihrt.

55. Otto Diels und Hans Heintzel: Ueber
die Condensation einiger Ester mit Urethan und Glykocollester.
"Aus dem I. chem. Tnstitut der Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 7. Januar 1905.)

Im UGrethan lisst sich ein Wasgerstoffatom durch Natrium ersetzen,
upd die entstehende Natriumverbindung NHNa.CO,C.;Hs vermag mit
den meisten Sidurechloriden unter Austritt von Chlornatrium zu rea-
giren!).

Wesentlich anders verliuft die Einwirkung lalogensubstituirter
Fettsiureester auf Natriumurethan. So bat der Eine von uns bereits
frither mitgetheilt?), dass Chloressigester und Natriumurethan sich nnter
Alkoholaustritt leicht und glatt zum Clhloracetylurethan,

CH.Cl.COOC:; H; + NH,.CO:C, H;
= CH;3C1.CO.NH.CO0.C3Hs + CaHs.OH,
condensiren, und es warde ferner gezeigt, dass auch der Phenylessig-
ester sich ganz analog in Phenacetylurethan:
Cs H:, .CH, COg CeHs + NH».COCy Hy
= (¢H,.CH,.CO.NH.CO,C;H; + C;H;. OH.

verwandeln ldsst.

1) Diese Berichto 28, 2756 [1890]; 86, 736 [1903]: 37, 3672 [1904]
2) Diese Berichte 36, 745 [1903].





