
Losung mit vrrdiiiiuter Scliwefelsliure wieder a b  
sie aus verdiinntem Alkohol u m k r y s t a h i r t .  

Schliesslich wird 

D a r a t e l l u n g  d e r  p - C h l o r - d i p h e n s a u r e  a u s  p - A m i d o -  
d i p  h e n s a  u r e. 

3 g p-Amidodiphensaure werdeit in salzsaurer Lijsung in der iib- 
lichen Weise diazotirt. Die Diazoniumsa\aliieung wird in  eine Losung 
von 6 g Cuprochlorid in concentrirter Salzsjiure eingegossen. Unter 
lebhafter Stickstoff-Entwickelung fallt ein hellbrauner Niederschlag BUS. 

Derselbe wird abfiltrirt, ausgewaechen, in  verdiinnter Sodalosong auf- 
geuomrnen iiud darau9 rnit rerdiiiinter Schwefelsaure wieder abge- 
schieden, scbliesslicti aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Man erhalt so die p-Chlordiphensiiure in weieeen Nadeln Tom 
Schmp. 2370, welche in allen IGgenschaften rnit der ails Chlorphe- 
nanthrenchinon gewonnenen Verbindung vnlle Uebereinetimmung zeigt. 

AgCI. 
0.2256 g Shst.: 0.5019 g COs, 0.0614 g HsO. - 0.2233g Sbst.: 0.1172 g 

C l ~ U ~ o p c 1 .  Ber. C 60.7G, H 3.25, CI 12.94. 
Get. )) 60.67, 3.05, D 12.65. 

Die Saure liiet sich bei gewiihnlicher Temperatur sehr leicht in 
Aether, Eiseseig, Aethyl- und Methyl- Alkohol, schwer in Waeser, eehr 
echaer in Benzol, Chloroform und Schwefelknhleoetoff. Die Liisung 
der  Saure in der aquivalenten blenge Ammoniak giebt mit Baryum-, 
Calcium-, Magnesium-Salzen keineo Niederschlag, dagegen mit Eisen- 
chloiid ein dunkelgelbea, schwer liisliches E i s e n d z  , mit Bleiacetat 
ein weisses, unlosliches Blrisalz. 

S t u t t g a r t ,  Laboratorium fur allgemeine Chemie an der Tecbn. 
Hochpctlule. 

623. Jul ius  Schmidt und Robert  Mezger: 
Ueber Stereoisomerie beim 9-Acetoxy-fluoren und iiber das 

9-Dioxy-fluoren. 
(Eingegangen am 10. November 190G.) 

Wie J. S c h m i d t  und K. B a u e r  vnr einiger Zeit I)  mittheilten, 
ergaben sich gelegentlich der Herstellung von 9-Oxy Auoren-9 cai bon- 
saure oder Diphenylenglykolslure (I) aus  Phenanthrenchinon Ver- 
muthungen dafiir, dass diese Saure in zwei stereoisomeren Formen 

J. S c h m i d t  und K. B a u e r ,  diese Berichte 38, 3757 [I905]. Zu dieser 
Abhandlung mijgen hier einige Bemerkungeo gestattet sein. 

Das auf S. 3754 angefiihrte P h e n y l h p d r a z o n  d e s  2 .7-Dibrom- 
f luorenons  wurde als Hydrazon des p-Dibromfluorenons und das auf S.3747 



auftreten konne. In  weiterer Verfolgung derselben haben wir die 
Saure und verschiedene ihrer Abkornmlinge naber studirt. Die hier- 
bei erhaltenen Resultate lassen sich kurz folgendermaassen zusammen- 
fassen : 

O b  die friiher ausgesprochene Vermuthung, die Diphenylenglykol- 
s lure  existire in  zwei stereoisomeren Formen, richtig ist, dariiber 
konnten wir keine Gewissheit erlangerl. Denn das Umlagerungs- 
product vom Schmp. 212O, welches J. S c h m i d t  und B a u e r  ein ein- 
ziges Ma1 durch Erwiirmen der schon seit langem bekannten, bei 16'20 
scbmelzenden Diphenylenglykolsaure mit Essigsaureanhydrid erhielten, 
scheiut so labil zu sein, dass es nur  durch gliicklichen Znfall a b  und 
zu dew Experimentator in die Hande gespielt wird. Wir kiiunen 
deshalb die Bedingungen, unter denen es entsteht, nicht naher pra- 
cisiren und musaten von seiner weiteren Untersuctiong Abstand nehmen. 

Dahingegeu ist es moglich gewesen, das 9 A c e t o x y - f l u o r e n  
(Acetylderivat des Fiwrenalkohols) in zwei isomereii Forrnen (I1 und 
111) zu fassen 

I. 11. 111. 
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Wahrend nllnllich die Ester der Diphenylenglykolsaure, die inan 

nach den gewohnlichen EJterificirungemethoden leicht darstellen kann, 
beim Kochen mit Essigeaureanhydrid ohue sonstige Veranderung ace- 
tylirt werden, spaltet die freie SBure beim Kochen mit Essigsaure- 
anbydrid Kohlendioxyd ab, uod es resultiren - wohl unter inter- 
mediarer Bildung von zwei isorneren Sauren - rwei isomere Acetyl- 
derivate des Fluorenalkohols. Kach dem gesammten Verhalten der- 
selben bleibt oichts weiter iibrig, als anzunehrnen, dass sie stereoisomer 

angefiihrte P hen y 1 h J d r a z o n  d e s 2.7 - Dini  t r  0- f 1 u n re  n on s als Hydrazon 
des a-Dinitrofluorenons bereits fruher von Guido Goldschmidt  und P. 
S c h r a n z  hofer  beschrieben. Man vergl. Sitzungsberichte der Kaiser]. Akad. 
der Wisseoschaft. in Wien, Mathemat.-naturw. Klasse; Bd. CIV, 673 [ 18951. 
Hr. G. Goldschmiedt  hatte die Liebenswurdigkeit, mich hierauf aufmerksam 
zu machen. 

Die einleitenden SIitze auf S. 3739, Zeile 10 bis 19 von oben, in denen, 
die synthetiscben Yethoden z u r  Gewinnung von Fluoren-Abkommlingen skizzirt 
werden, stammen aus einer ALhandlung vnn 0. Die ls  und F. B u n z l  (diese 
Berichte 38, 1486 [1905)), und es fehlt zufolge einos Versehens die Quellen- 
angabe. J. S. 
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sind. Es liegt also bier ein Fal l  von cis-trans-Isomerie i m  Sinne d e r  
v. Baeyer 'schen Theorie vor, wie das  die Pormeln I1 und 111 zum 
Ausdruck bringen sollen. Er entspricht vollkommeo der Raumisomerie, 
wie sie neuerdings fiir Tropin und Pseudotropin, sowie Borneo1 rind Iso- 
borneol ') sichergestellt worden ist. Wir uoterscheiden die beiden 
isomeren 9-Acetoxyfluorene als a-Verbindung vom Schmp 69-70° 
und f-Verbindung vom Schmp. 208-209O. Die Erstere entsteht in 
weit iiberwiegender, die Letztere dagegen in so gerioger Menge, d a m  
ihre Un:ersuchung sehr erachwert war. 

Ein iiberraschendes Resultat ergab sich bei der Yerseifuog des  
a-9-Acetoxgfluorens. Es wurde namlich hierbei nicht der erwartete 
Fluorenalkohol vom Schmp. 153O, eondern eioe um eio Sauerstoffatom 
reichere Verbin$ung vom Schmp. 94" erhalten, die nichts anderes ale 
das 9 - D i o x y - f l u o r e n  (IV) ist, da  sie durch Wasserabspaltung leicbt 
in Fluorenon iibergeht. 

I 
\/ --./ 

EJ handelt sich demnach urn eirie jener wenigen Verbindungen, 
in welcher 2 Hydroxylgruppen an einem und demselben Kohlenstoff- 
atom haften, und es ist wahrscheinlicb, dass der Einfluss der beiden 
negatiren Phenylgruppen die Existenzfahigkeit der sonst so unbestan- 

digen Gruppe : C<OH bedingt, ahnlich wie dies im Chloralbydrat 

der Einfluss der negativen Chloratome verursacht. 

OH 

Darstellung von Diphenyler.-gl,ykolsauree&ern und ihren Acetylderivaten. 

D i  p h e n y l e n g l y k o l s a u r e m e t h y l  e s t e r 3  (9-Oxyf luoren-9-car -  

erhalt man am besten fol- C6H4, OH 
C~HI'~'COO CH3 ' b o n s l u r e m e t h y l o s t e r ) ,  

gendermaaesen: 
10 g Diphenylenglykolslure werden in 150 ccm Methylalkohol geliist. Die 

LBsung wird mit 50 ccm rauchender Salzsgure vermischt und das Gemisch 
8 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Nach dem Eindampfen der Fiiissig- 

I )  Bredt ,  Festschrift Wi i l lner ,  S. 92; A. Hosse,  diese Berichte 39, 

a) Die Verbindung ist vor kurzem von H. S t a u d i n g e r  (diese Berichte 
1132 [1906]. 

39, 3061 [1906] zuerst beschrieben worden. 



keit auf dem Wasserbade hinterbleibt ein orangerothes Oel, das nach dem 
Verreiben mit wenig Aethjlalkohol nach mehrstindigem Stehen zu einem 
Krystallkuchen erstarrt. Der Ester wird zur Reinigung zwei Ma1 aus 60-pro- 
centigem Aethylalkohol umkrystallisirt. Man erhalt ihn SO in weissen, rhom- 
bischen Saulen vom Schmp. 158-160‘). Er lost sich leicht in  Aeihpl-, Me- 
thyl-Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform und Benzol. 

0.1817 g Sbst.: 0.4987 g COz, 0.0819 g H20. 
C I J H I ~ O ~ .  Ber. C 74.97, H 5.04. 

Gef. )) 74.86, 8 5.04. 

D i p  hen y 1 en - g 1 J k o 1 s Bur e a t  h y I e s t  e r  *) (9 - 0 x J f 1 u o r e n - 9 - car b on - 
wird nach dem analogeo Vcr- s i iurea thyles te r ) ,  

fakren, wie es eben fiir die Bereitung des Methplesters geschildert wurde, 
zunschst als Oel erhalten, das ganz allmahlich zu Krystaflen erstarrt. b u s  
60-procentigem Alkohol krystallisirt or in weissen, schiefwinkligen Prismrn 
vom Schmp. 96O. In den gebrauchlichen Liisungsmitteln ist er noeh leiehter 
lbslich als der Methylester. 

9 6  H4 .. ,OH 
Cs%’ ‘COOCsH5’ 

0.1890 g Sbst.: 0.5219 g COs, 0.097s g H 9 0 .  

C16H1403. Ber. c 75.56, H 5.55. 
Gef. n 75.32, 5.78 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  D i p h e n y l e n  g l y k o l s a u r e m e t h y l e s t e r s  
(9  - A c e  t o  x y - f 1 u o r e n  - 9. c a r  I t  n us  a ur e m e t h y 1 e s t e r ) ,  

C g  H$,C,O.COCH~ 
&H4’ ‘ CO0CH.j 

Der  Diphenylengljkolsauremethylester ist so bestandig, dare e r  
eich rnit Essigsaureanhydrid acetyliren lasst ohne Abspaltung von 
Kohlendioxyd. 

2 g des Esters wurdeii rnit GO g Essigsaureanhydrid 5 Stdo. am 
Rackflueskiihler gekocht. Zur ZerstGrung des tiberechirssigen Egsig- 
saureanhydrids wurde alsdann mit Alkohol versetzt uod die Fliissig- 
keit noch 1 Stde. am Riickflusskirbler im Sieden erhalten. Nach deiir 
Abdestilliren des Essigesters wurde der Riickstand zur Entfernung der 
letzten Menge Essigsaureanhydrid wiederholt rnit Alkohol auf dem 
Wasserbade abgedunstet. Aus dem zuriickbleibenden Oel  scheiden 
aich nach dem Verreiben mit wenig Alkohol nach langerem Stehen 
reichlich Krystalle ab. Dieselben werden durch Umkrystallisiren ge- 
reinigt. Das Acetylderivat bildet w&ee Blattchen, welche bei 147- 
148O schmelzen. Die Verbindung 16st sich leicht in Aethyl-, Methyl- 
Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig und Beozol. Ausbeute 1.8 g. 

I) P. F r i e d l a n  der ,  diese Berichte 10, 534 [1877]. 
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0.1929 g Sbst.: 0.5085 g COa, 0.0872 g HaO. 
C17111404.  Ber. C 72.31, H 

Gef. ,> 71.90, 
5.00. 
5.05. 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  Diphenylen-glykolsaureathylesters 
(9-Acetoxy-fluoren-9-carbonsiiure~thylester), 

9 6  H4=;C,0. CO CH3 
c s  H4 ‘COOCaHs * 

Die Verbindung wird in ahnlicher Weise bereitet wie die vor- 
stehend beschriebene. Sie krystallisirt aus Alkohol in weissen, haufig 
drusenformig vereinigten Prismen, schmilzt bei 103 -104O und lost 
sich in den gebriiuchlicheu L6sungsmitteln leicht auf. 

0.3258 g Sbst.: 0.6068 g COa, 0.1100 g H20. 
ClsH1604. Ber. C 72.91, H 5.44. 

Gef. )) 73.29, >) 5.45. 

AccJtylderivate des Fluorenallcohols (9-Acetoxyy-Juorene), 
siehe Formel I1 und 111, S. 3896. 

In  der Bestandigkeit der Saure und ihrer Ester ist, wie erwahnt, 
ein deutlicher Unterschied zu constatiren, da die Erstere beim Erhitzen 
mit Essigsaureanhydrid Kohlendioxyd abspaltet und die Acetylderivate 
des Fluorenalkobols liefert. 

Die Losung von 10 g Saure in 100 ccm Essigslureanhydrid wurde 
am Riickflusskiibler wahrend 5 Stunden in lebhaftem Sieden erhalten. 
Nach dem Zersetzen des Essigsaureanhydrids durch Kochen mit Al- 
kohol und Abdampfen des entstandenen Essigsaureathylesters hinter- 
bleibt ein gelbrothes Oel; dasselbe wird in ca. 170 ccm heissem Al-  
kohol gel6st. Beim Erkalten scheidet sich zuniichst das hochschmel- 
zende p-Acetylderivat ab. 

Die Mutterlauge hiervon wird auf etwa ein Drittel ihres Volu- 
mens eingeengt. 

Aus der concentrirten Losung scheidet sich nach etwa eintagigem 
Stehen das a-Aeetylderivat in rothlich gefarbten Krystallen ab. Aus- 
beute daran 6.2 g. 

a - A c e t y l d e r i v a t :  Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus AI- 
kohol erhalt man es in fast farblosen, langen Prismen, welche scharf 
bei 169-1700 schmelzen. 

0.2335 g Sbst.: 0.6540 g Cog, 0.1034 g HzO. - 0.5768 g Sbst. ergaben 
in 20.9 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.65O. 

Ausbeute daran 0.4 g. 

C15H1sOz. Ber. C 80.32, H 5.39, Mole-Gew. 224.0. 
Gef. )) ’79.80, )) 5.17, B 216.5. 

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol, Aether, Schwefel- 
Von kalter con- kohlenstoff, Chloroform, Eiseesig, Benzol, Toluol. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXIX. 24s 



ceutrirter Schwefelsaure wird sie nlit stahlblauer Farbe autgeuouimen. 
Die Losuug farbt sich beini Erwarmen tiefblau; beirn Verdunnen der 
L6sung rnit Wasser und Uebersattigen mit verdii unter Natronlauge 
erhalt man eine farblose Fliissigkeit. 

$ - A c e t y l d e r i v a t :  Die Verbindung wird am besten nus Eisessig 
umkrystallisirt. Sie bildet mikroskopkch kleine, weisse Prismen, 
welche haufig zu schmetterlingsfiirniigen Aggregaten 1 et wacbsen siild. 
zuweilen aber auch Drusen. 

0.1918 g Sbst.: 0.5634 g COa, 0 0358 g HaO. - 0 '3134 g Sb-t. c rgatwi 
in 20.3 g I;euzol eine Gefrrerpunktserniedrigiing von 0.26". 

Sie schrnilzt scbarf bei 209 - 2090, 

C l s H 1 ~ 0 ~ .  Ber C 50.32, H 5.39, MoL-Gew. '324.1. 
Gef. )) 50.11. D 5.59, )) 235.2. 

Das Product 16st sich in allen Liisnngsmittelu scbwerer nls 
die niedrig schmelzende u-Verbindung E s  zeigt sich bier wieder die 
bekannte Gesetznikssigkeit, dass bei Isomrienpaaren die hoch schiuel- 
zeiiden auch die schwerer liislicben sind.  

Gegen concentrirte Schwefelsaure rerhalt sich die Substanz ganz 
ebenso wie es bei der a-Verbindung angegeben wurde. 

Beim Erhitzen rnit Aethylalkohol im geschlossenen Robr auf 2000 
wird sie in die u-Verbinduag umgelagert. 

8 - D i o x y - f l u o r e n  (siehe Formel IV, S .  3897). 
3 g des eben beschriebenen a-Acetglderivats werden mit 40 ccln 

concentrirter Salzsaure am RiickRusskiibler gekocht. Die Verbindung 
achrnilzt auf der. Salzsaure zu einern dickfliissigen Oel. Um dasselbe 
mit der Salzsgure geniigend in Beriihrung zu bringen, ist es erforder- 
lich , hkufig umzuschiitteln oder durcb die Reactionsfliissigkeit einen 
lebhaften Gasstrom zu leiten. Nach 4 -stundigem Kocben wird das 
Reactionsproduct durch Eingiessen der Fliissigkeit in Wasser isolirt, 
sowie der i n  den Kiihler sublimirte Theil desselben gesammelt. Es 
wird aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt und bildet d a m  weisse, 
gliinzende Blattchen Tom Schmp. 94O. 

0.1699 g Sbst.: 0.4890 g COa, 0.0874 g HaO. - 0.2672 g Sbst. crgnben 
in 34.2 g Aethylcnbromid eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.4750. 

Ausbeute 2 g. 

C13Alo02. izer. C 78.76, H 5.53, Mo1.-Gew. 198.1. 
Gef. )) 78.50, )) 5.75, >) 193.5. 

Die Substanz lost sich leicht in Alkohol, Aether, Eisessig, Chloro- 
fsirm, Renzol, Toluol. Von concentrii ter Schwefelsaure wird sie bei 
gewiihnlicher Ternperatur rnit blaugrfincr, in  der Hitze mit dunkel- 
stahlblauer Farbe  aufgenommen. Die stahlblaue Losung wird beim 
Verdiinnen mit Wasser und Uebersattigen mit Natronlauge farblos. 

Dass die Verbindung die angenommene Constitution besitzt, das 
heisst 2 Hydroxyigruppen am 9-Kohlenstoffatom gebnnden enthalt, 



wgiebt eich, wie erwahnt , mit Sicherheit nus i h r ~ n i  Verhalten beirn 
Erhitzcn rnit Wasser entziehenden Mitteln. Sie spaltet dabei ein 
?JolekiiI Wasser XI) und geht in F l u o r e n o n  iiber. 

Man erhl l t  aus dirsem Grunde, wenn beirn Verseifen des Acetyl- 
derirates das Kochen mit concentrirter Sslzsaure lange Zeit fortge- 
setzt wird, nicht das 9- Dioxyfluoren, €under i i  dils Fluorenon. 

0.5 g vom Acetylderivat dea a-9-Acetoxyfluorens wurden mit 20 ecm 
rauchender Salzs&ure 20 Standco am Riicktlus>kilhler unter hiiufigem Um- 
schiitteln gekocht. Nach Clem Eingiessen der b'liissigkeit in Wasser wird das 
Keactionsproduct ahfiltrirt und aus Alkobol rimkryst:rllisirt. Es schmilzt bei 
S-L". Auch in allcn tibrigen Eigenschaften stininit  es vollkommen mit Fluo- 
Tenon uberein. 

I3eim Kochen des 9 -  DioxpHuorens rnit Essigsiinreanbydrid tritt 
gleichfalls Rildung von Fluorenori ein. Wir erhielten durch 6 stiindi- 
ges Erhitzen von 1 g 9-Dinxyfluoren mit 30 ccm Essigaaureanhydrid 
nm Ruckflusskiihler nach dem Zerstijren des Essigslureanbydrids rnit 
Alkohol nnd Eindampfen der Fliissigkeit O.G g Fluorenon vom 
Schmp. 84O. 

Versuche, aus dem 9-Dioxyfluoren ein Diacetyl- oder Dibenzoxl- 
Derivat, sowie den Dimethylather herzustelleu, waren bisher ohne 
Erfolg und sollen fortgesetzt werden. 

S t u t t g a r t ,  Laboratorium fur allgemeiue Chemie an der Techn. 
Hochschule. 

624. O t t o  N.  Wi t t  und A l f r e d  U t e r m a n n :  Ein neues 
Nitr i rungsverfahren.  

(Eingeg. am 14. November 1906, vorgetr. in  d. Sitzung v. Hrn. 0. N. Wit t . )  
Die Nitrirung arcmatischer Verbinduugen geschieht in fast allen 

bekannt gewordenen Fallen durch die Rinwirkung ron  Salpetersaure 
unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser. Aber nur ausserst selten 
vollzieht sich dieser Vorgang ohne die Mitwirkung wasserentziehender 
Mittel. Sehr haufig wirkt ein weit uber das theoretiech erforderliche 
Maass gesteigerter Ueberschuss der Salpetersaure selbst nls solches, 
noch haufiger wird (namentlich beim Arbeiten im grossen Maassstabe) 
Schwefelsaure als wasserbindendes Mittel zugesetzt. 

F u r  die Reaction selbst sind derartige Zusatze nicht gleichgiiltig. 
Es bat sich vielmehr iri solchen Fallen, wo verschiedene Arten der 
Nitrirung auf eine und dieselbe Substanz angewandt und in ihrem 
Verlaufe genauer erforscht werden konnten, oft gezeigt, dass der Ort 
des Eintritts der Nitrogrupge in das Molekiil der nitrirten Substanz 
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