
ein eigelbes und ein orangefarbenes O x a l a t ,  sowie ein ahnlich gefirbtes, 
i n  Wasser schwer liisliches S u l f a t  beobachtet worden. 

A c e t y l v e r b i n d u n g :  3.3 g Base wurden mit der dreifachen Menge Essig- 
siiureanhydrid aufgckocht. Aus der Lbsung schied sich nach dem Erkalten 
eine Krystallisation ab (2.4 g), die ails einem Gemenge von 2 Teilen Benzol 
und 3 Teilen Benzin (Sdp. 50-80°) umgel6st wurde. Citronengelbe, nadelige 
Krystalle, die bei 1040 schnielzcn. 

0.1762 g Sbst.: 0.5266 g GOz, 0.0786 g H20,  - 0.2172 g Sbst.: 13.0 ccm 
N (180, 717.5 mm). 

CIIH11ON. Ber. C 81.41, H 5.01, N 6.34. 
Gef. s 81.51, )> 4.99, D 6.63. 

Icb beabsichtige, das  Imino-fluoren weiter zu untersuchen. 

397. A. Bistrzyoki und Franz v. Weber: 
Ober die Kondensation von Diphenylen-glykolstLure 

mit Phenolen und Phenolhthern. 
(Eingegangen am 11. August 1910.) 

Die  Diphenyl-glykolslure (Benxilsaure) la& sich leicht niit Phe- 
nolen koudensieren I). Die hierbei entstehenden tertiaren Sauren 
spalten beim Liisen in konzentrierter Schwefelsaure ungemein leicht 
Kohlenmonoxyd nb unter Bilduug des entsprechenden Carbinols. 
A u s  der eiofachsten dieser Sauren, der p-Oxy-triphenylessigsaure, 
(C, Hs)a C(COOH>. c6 H, . O H ,  l%Bt sich so das p-Oxy-triphenylcarbinol, 
(C,H& C (OH). Cs Hn .OH, erhalten 3, dns von Interesse ist, weil es 
auf verschiedenen Wegen in das zugehiirige Chinoid, das  pFuchson,  
(Diphenyl-chinomethan), (c6 Hs)2 C : C6 IT4 : 0, verwandelt werden kann. 

Die vorliegende Arbeit hezweckt zunachst, festzustellen, ob die 
der Rmzilsaure analog gebaute, leicht zugangliche n i p h  e n y l e n -  
g l y k o l s a u r e 2 )  sich ebenfalls rnit Phenolen kondensieren IaBt, und 
ferner, ob die dnbei eventuell entstehenden Sauren der gleichen Urn- 
windlungen wie die Z)-Oxy-triphenylessigsaiire fiibig sind. 

Es hat sich ergeben, daB in der Tat  nuch bei der Diphenylen-glykol- 
saure eine Kondensation mit Phenolen unschwer eintritt, allerdings 
mit einigen Abweichungen gegeniiber dem Reaktionsverlauf bei der 
Benzilsaure. Auch verhalten sich die Produkte der Reaktion nicht 
ganz so wie die p -  Oxy-triphenylessigsaure und ihre Verwandten ; doch 

I)  B i s t r z y c k i  und Nowakowski ,  diese Bericlite 34, 3065 [1901]. 
2, B i s t r z y c k i  nnd H e r b s t ,  ebenda 3073. 
9 P. Pr ied l i tnder ,  diese Berichte 10, 534 [1877]. 
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werden auch sie, soweit sie Ox3.pheayl-fluorencarbonsauren sind, durch 
konzentrierte Schwefelshre unter Kohlenoxyd-Abspaltung zersetzt. 
Dieser Vorgang erfolgt aber erst bei hoherer Temperatur als bei den 
Oxy-triphenylessigsaureq, i d e m  nicht die erwarteten Oxyphenyl-fluo- 
renole entstehen, sondern - aller Wahrscheinlichkeit nach - Sulfon- 
sauren derselben, die wir bisher noch nicht naher studiert haben. 

Diphenylen-glykolsBnre nnd Phenol. 
9 - (4'- 0 x y p h e n y 1 - ) f 1 u o r e n - 9 - c a r b o n  s a u r e ,  

V & > C <  (') Ce Ha. OH (4') 
cs H4 COOH 

4 g Diphenylen-glykolsiiure I) (1 Mol.), die durch Trocknen bei 80° 
krystallwasserfrei gemacht wordea war, und 2 g (cn. 1 Mol.) Phenol 
werden mit etwa lo0 ccm reinem Renzol unter RiickfluB zum Sieden 
erhitzt. Erst wenn man 5 g wasserfreies Ziuntetrachlorid allmahlich 
hinzufugt, lost sich die Saure vollutandig, indeni die Losung alsbald 
eine orangerote oder briiunliche Farbung annimmt. Nach '/,-stundigem 
Kochen, wiihrend welchem sich gewohnlich etwas Harz abscheidet, 
laBt man die Mischung erkalten, schiittelt sie ziir Entfernung des 
Zinntetrachlorids zuniichst mehrmals mit Wasser durch, dem man etwas 
Salzsiiure zugesetzt hat, und entzieht sodann der zuriickgebliebenen 
Benzolschicht a) die gebildete Oxysaure durch Schiitteln mit madig 
koazentrierter Sodalosung. Ubersiittigt man nun die filtrierte, alka- 
lische Schicht mit stark verdiinnter Salzsaure, so fLllt ein weil3er 
Niederschlag, der aus Benzol umkrystallisiert wird. Dabei werden 
gewijhnlich Rrystallwarzeu erhalten, die aus mikroskopischen, farb- 
losen, scbietwiakligen Bliittchen bestehen. Sie enthaltm ein Molekiil 
Krystallbenzol, das sie, im Schmelzpunktsriihrchen erhitzt, bei etwa 
980 unter Aufschaumen abgeben. Der  Riickstand wird meist wieder 
fest, riitet sich bei weiterem Erhitzen allmahlich und schmilzt iin- 

scharf, unter Gasentwicklung urn 177O. Das Krystallbeuzol ist auf- 
fallend fest gebunden: I m  Vakuum iiber Paraffin entweicht es  nicht, 

1 )  Da, als a i r  unsere Versuche ausfiihrten, eine genaue Vorschrift zur 
Darstellung der Diphenylenglykolsaure nicht vorlag, haben wir eine solche 
ausgearbeitet. [Vergl. F. v. W e  b e r s  wie diese Abhandliing betitelte 1naug.- 
Dissert. Freiburg (Schweiz) 1905, S. 19.3 lhrc Wiedergabe an dieser Stelle 
ist unnctig, meil inzwischen S t a i id inger  eine fihnlicbe brauchbare Vorselirift 
ver6ffentlicht hat (diese Berichto 89, 3062 [19063. Vergl. auch J. S c h m i d t  
und Bauer,  ebenda 38, 3757 [1905]. 

'J) Das eventuell abgeschiedene H a n  wird fiir sich in gleiclier Weise be- 
handelt. 
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bei mehrstiindigem Erhitzen der Substanz auf 80-850 (im trocknen 
Kohlendioxyd-Strome) nur unvollstandig; im letzteren Falle fiirbte sich 
die Verbindung ziemlich stark riitlich, weshalb auf eine direkte Be- 
stimmung des Krystallbenzols verzichtet wurde. 

CSOHI~O, + CaBe. Ber. C 82.10, H 5.26. 
Gef.') D 82.25, 82.19, D. 5:26, 5.26. 

Bei den sehr oft wiederholten Darstellungen der Siiure wurde sie 
bisweilen aus Benzol auch in krystallbenzolfreien Niidelchen erhalten, 
die dann (ohne bei 98O aufzuschaumen) erst bei 178O nach kurz vor- 
hergehendem Erweichen, unter Braunfirbung und starker Gasentwick- 
lung (Kohlendioxyd) schmolzen. Die Bedingungen fur die Abscheidung 
dieser Form konnten bisher nicht sicher festgestellt werden. Es ist 
nicht leicht, die rohe Saure aus anderen Liisungsmitteln gut krystalli- 
siert zu gewinnen. Doch gelang dies schlie5lich bei langem Stehen- 
lassen einer Losung in verdtinntem Alkohol. Dieses Priiprrrat erwies 
sich als benzolfrei. 

CsoHld01. Ber. C 79.47, H 4.63. 
Gef. B 79.26, B 4.84. 

Entstehungsweise, Zusammensetzung und Verhalten der vor- 
liegenden Substanz charakterisieren sie als die erwartete p-Oxyphenyl- 
flnoren-carbonsaure. Die benzolhaltige Saure ist scbon in der Kiilte 
sebr leicht loslich in Alkohol, h e r ,  Eisessig, Chloroform, dagegen 
schwer in kdtem Benzol und noch vie1 weniger in Ligroin oder 
Wasser. Erhitzt man ihre Losung in Sodalosung zurn Kochen, so 
spaltet die Siiure Kohlendioxyd ab, indem sich alsbald p-Oxyphenyl- 
fluoren (siehe unten) nbscheidet. Dieselbe Zersetzung tritt ein beim Er- 
hitzen der Saure bis zum Schmelzen oder (unter gleicbzeitiger Acety- 
lierung des Phenolhydroxyls) beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid. 
Die Saure ist also in dieser Hinsicht erheblich weniger bestandig als 
die p-Oxy-triphenylessigsiiure, die - soweit bekannt - nur beim 
Schmelzen Kohlendioxyd abgibt, erinnert dagegen an die YOU J. 
Schni id  t und B a u e r a )  studierten Nitro-diphenylen-glykolsiiuren, die 
gleichfalls beim Kochen mit Alkalien oder Acetanhydrid Kohlendioxyd 
verlieren. Dns Verhalten der Oxyphenyl-fluorencarbonsiiure gegen 
koozentrierte Schwefelsaure wird weiter unten besprochen werdeo. 

Da- 
neben bildet sich i n  weit geringerer Menge (etwa 0.8 g) das Lacton 
der entsprecbenden o-Oxysaure. Dieses 

Die Ausbeute an roher Saure betriigt meist ungefiihr 4 g. 

I) Die Analysenprotokolle sowie sonstige nahere Angaben finden sich in 
der zitierten Dissertation von F. v. Weber. 

3 Diese Berichte 38, 3738 [1905]. 



9 - (2'- 0 x y p h en y 1 -) f 1 u o r e  n - 9 - c a r b o n  s ii u r e - 1 a c t n n , 
'0 (2'1, c 6  H4 ,'",C6 H4 

~ S H I O c k o - ~  
hinterbleibt in der Benzolschicht, der die obige p-Oxyeiiure durch 
Schiitteln mit Sodalosung entzogen wurde, und krystallisiert beim 
Verdunsten des LBsungsmittels. Es bildet, aus Benzol-Ligroin um- 
krystallisiert, mikroskopische, doppeltbrechende Pyramiden mit abge- 
stumplten Ecken. Leicht loslich in kaltem Benzol, ziemlich leicbt in 
siedendem Eisessig , erheblich schwerer in kochendem Alkohol. 
Schmp 213O. 

CPOH1902. Ber. C 84.50, H 4.23. 
Gef. s 84.76, s 4.33. 

Bei einigem Kochen des Lactons mit 20-prozentiger Kalilauge und 
oachherigem Wasserzusatz erhalt man eine klare Liisung. Versuche, 
die zugehorige freie o-Oxysaure durch vorsichtiges Ansauern dieser 
Lasung darzustellen, fiihrten nicht zum Ziele, da die frei gemachte 
Siiure sich sofort grodtenteils wieder zum Lacton anhydrisierte. 

Benzilsaure liefert unter den gleichen Bedingungen mit Phenol 
oder o-Kresol ausschliedlich p-Oxysiiuren, keine Lactone I). Wohl 
aber entstehen Jetztere als Nebenprodukte beim Zusalomenschmelzen 
YOU Benzilsiiure mit den genannten Phenolen fur sicb, ohne Zusatz 
eines Kondensationsmittels '). 

(9) 
9 . (4'- 0 x y p h en y 1 -) f 1 u o r  en ,  9' H'>CH. CS HI. OH (4'). 

CS H I  
Erhitzt man die Dxyphenyl-fluoren-carbonsaure in einem Schwefel- 

aiiurebade allrnahlich bis auf 200° in einem langsamen Strome trockner 
Luft, so wird zuerst das Krystallbenzol, dann Kohleudioxyd abge- 
apalten. Eine nennenswerte Oxydation? tritt in diesem Falle nicht 
ein. Die orangerote Schmelze erstarrte krystallinisch und lieferte 
beim Umkrystallisieren au8 Benzol-Ligroin farblose Niidelchen, die 
bei 178-179O unter Braunfiirbung schmolzen. 

CloHlrO. Ber. C 88.37, H 5.43. 
Gef. 88.34, D 5.51. 

Das vorliegende Oxyphenyl-fluoren ist identisch mit dem Produkt, 
das B i s t r z y c k i  und Vlekke')  durch Kondenaation von Fluorenal- 
lrohol mit Pbenol dargestellt haben. 

1) Bistrzycki und Nowakowski, diese Berichte 34,3065,3072 [1901]. 
3 H. v. Liebig, diese Berichte 41, 1646 [1908]. 
8)  Vergl. J. Schmidt und Bauer, ebenda 88, 3738 [1905]. 
4) Vergl. Vlekke, Die Kondensationen yon Benzhydrol und Fluorenal- 

kohol mit einwertigen Phenolen. Inaug.-Dissert. Freiburg (Schweiz) 1905,s. 18. 
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(9) (4') 
9 -(4'-Ace t o x  y p h e n y I-) f l u o  r e n  , c6 H'>CH, CS H,. 0 .  CO . CH3, 

c6 Hc 
entsteht bei kurzem Kochen der Ox yphenyl-fluorencarbonsaure rnit 
Acetanhydrid und entwfssertem Natriumacetat und scheidet sich fest 
ab, wenn dns Reaktionsgemisch nach dein Durchschiitteln rnit kaltem 
Wasser einige Stunden damit stehen gelassen w i d .  Es krystallisiert 
aus Eisessig in  feinen Nacleln, die nach kurz vorhergehendem Er- 
weichen bei 139-140O schmelzen. 

Den gleichen 
Acetylieren ihres 
Schmp. 143O. 

Csl H1604. Ber. C 84.00, H 5.33. 
Gef. s 83.70, D 5.39. 

Korper erhielten B i s t r z y c k i  und V l e k k e  l) durcb 
Oxyphenyl-fluorens, jedoch mit etwas hoherern 

Diphenylen-glykolslore und o-Kreeol. 
9 (3' - M e t  h y 1 - 4'- o x y - p h en y 1 -) flu o r e  n - 9 - c a r  b o n a a u r e ,  

rw (4') 
CSH~,~)! ,CGE~(CH~).OH 
CsHI' ' COOH 

Die Kondensationen der Diphenylen-glykolsaure rnit den drei Kre- 
solen wurden in  ganz derselben Weise vorgenommen wie mit dem 
Phenol2). Die Saure aus o-Kresol fiirbt sich an der Luft, namentlich 
beim Trocknen, rotlich. Aus Alkohol oder Aceton + Wasser umkry- 
stallisiert, bildet sie wollig verfilzte Prismen, die nach starker Briiunung 
bei 183-184O unter Gasentwicklung schmelzen. Leicht loslich in 
kaltem Alkohol oder Aceton, schwer in kochendem Benzol. Ausbeute 
82 Ol0 der theoretischen. 

C21H1603. Ber. c 79.74, H 5.06. 
Gef. s 79.59, D 5.14. 

9 -(3' - M e t  h y 1 - 2' - ox y - p h e n y 1 -) f 1 II o r e  n - 9 - c a r b o n s Lur e-1 a c t  o n , 

wird wie das erstbeschriebene Lacton gewonnen. Ausbeate 1 4  O l 0  der  
theoretiscben. Dns intensiv rot geflrbte Rohprodukt krystallisiert a u s  
seiner verdiinnten Losung in Benzol-Ligroin in farblosen Tafelchen 
vom Schmp. 147.5-1490. Krystallisierbar auch aus Alkohol. Leicht 
loslich in kaltem Benzol oder Eisessig. Wird von konzentrierter 

I) Ebenda S. 20. 
9 Genaueree in F. v. W e b e r s  zitierter Dissertation. 
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Schwefelsilure selbst beim Anwarmen nur schwer gelost und zwar,. 
wenn man nicht zu stark erhitzt, ohne Farbung. 

CSIH1,OS. Ber. C 81.56, H 4.69. 
Gef. B 84.68, B 4.95. 

(9) ,CHa(3') 
OH(4') " 

9 -(3'-hI e t h y I-4'-oxy-p he  n y I-) El u o r e  n , c6H4\CH.CaHs-, 
cs&' 

aus der oben beschriebenen, zugehiirigen Carbonsilure (aus o-Kresol) 
durch Erhitzen auf 220° dargestellt, krystallisiert bei teilweisem Ver- 
dunsten seiner Benzollosung in farblosen, sechsseitigen Prismen, die 
bei 165-166O unter Braunfarbung schmelzen. Leicht Ioslich in kaltem 
Alkohol oder Benzol, noch leichter in Ather, schwer i n  kochendem 
Ligroin. 

CsoH160. Ber. C,, S8.24, H 5.88. 
Gef. 88.11, a 5.96. 

Das Ace ty l  der iva t  dieses Methyloxyphenyl-fluorens entsteht beim. 
Kochen der p-Oxysiiure aus o-Kresol mit Essigsiiureanhydrid und Natrium- 
acetat wie das vorige Acetylprodukt. EE krystallieiert aus Beozol-Ligroin bei 
starker Abktihlung in farbloseo, zu Rosetten vereinigten Prismen vom Schmp. 
95-970. Leicht losbch in kaltem Eisessig, betrtichtlich auch in siedendem 
Ligroin. 

C ~ ~ H l ~ O ~ .  Ber. C 84.07, H 5.73. 
Gef. 84.14, 5.76. 

Diphenylen-glykolstlnre nnd m-Kresol. 
9 -[4'(?)- Met hyl-2'-0 xy -  p hen  y 1-1 f I  u o Pen - 9 - c a r  b on s 1 u r e- l a c  t o n , 

Auch i n  diesem Falle wird eine p-Oxysilure und das Lacton 
einer o-Oxysiiure erhalten, doch tritt - anders als bei der analogen 
Benzilsiiure-Kondensation - die Menge der p-Oxysiiure stark zuriick, 
so daD sie nur etwa ' I ,  der Lacton-Ausbeute betragt. Die p-Oxyslure 
envies sich als so schwer krystallisierbar, da13 vorlaufig auf ihre Cha- 
rakterisierung verzichtet wurde. 

Das Lacton scheidet sich beim Verdunsten der Benzollosung, in 
der es sich gebildet hat, in kleinen Krystallen aus, zwischen die eine 
rote, olige Verunreinigung eingelagert ist. Dieses Rohprodukt wurde 
durch Aufstreichen auf Ton vom 01  befreit und aus Benzol-Ligroin 
umkrystallisiert : Schief abgestumpfte, meist zu 'Aggregaten vereioigte 
Prismen. Schmp. 192O. Auch aus Alkohol krystallisierbar. Leicht. 
laslich i n  heiBem Eisessig. 
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CalH140,. Ber. C 84.56, H 4.69. 
Gef. w 84.38, w 4.76. 

Die Methylgruppe befindet sich gegentiber dem Fldorenrest sehr 
urahrscheinlich i n  der Stellung 4'; doch erscheint auch ihre Stellung 6' 
nicht unmoglich. 

Diphenylen-glykoleanre nnd p-Kreeol. 
9 - ( 5' - Met h y 1- 2'- o x y - p h en y 1 -) f 1 u o r e  n - 9 - c a r b  on s a u r e  - 1 a c t o n , 

Einziges Produkt der Reaktion ist hier ein Lacton, das zuniichst 
81s rot geflrbtes 01  erhalten wurde. Beim Verreiben mit Ligroin 
wurde es fest und bildete, aus Benzol-Ligroin krystallisiert, wasse+ 
helle, flachenreiche, dicke Tiifelchen. Schmp. 138O. Sie sind in 
kaltem h e r  oder schwach angewarmtern Eisessig leicht 18slich, ziem- 
lich leicht in kochendem Ligroin oder heiBem Alkohol, aus welch 
ietzterem sie auch gut krystallisierbar sind. 

GI HlrOn. Ber. C 84.56, H 4.69. 
Gef. s 84.54, 84.90, * 4.74, 4.80. 

Im Verhalten gegen Kalilauge gleicht dieses Lacton dem aus 
Phenol gewonnenen. 

Diphenylen-glykolslinre nnd Anisol. 
9 - (4' -Me th'ox y - ph en y 1-) €1 u o r e n - 9 - ca r  b on  s 8 u r e, 

cs &,g),cs H4.0 c& (4'), 
be&' ' COOH 

Gleich der Benzilsaure l) liil3t sich die Diphenylen-glykolsaure 
auch leicht mit Phenoliithero kondensieren; z. B. erfolgt die Paarung 
mit Anisol sehr glatt bei Innehaltung der fur die Phenol-Rondensation 
oben gegebenen Vorschrift. Die entstandene Methoxysaure krystalli- 
siert aus Benzol nach .Zusatz von wenig Ligroin i n  farblosen, zu 
Krusten vereinigten, mikroskopischen Bliittchen, die, frisch umkry- 
stallisiert, bei 144-145O unter Gasentwicklung schmelzen. Leicht 10s- 
lich in  kaltem Alkohol, h e r  oder Eisessig, weniger in  Benzol. 

G1HlsOe. Ber. C 79.74, H 5.07. 
Gef. 79.75, s 5.38. 

(9) 
9 - (4'- M e t h o x y  - p h en y l-)€l u o r e n , (c6 H I ) ,  CH. CS H4 . 0 CHs (4'). 

Auch die Methoxysaure spaltet bei langsamem Erhitzen auf 160' 
Kohlendioxyd ab. Die kirschrote Schmelze wurde erst aus Benzol, 

I) Vergl. Rentschler,  hug.-Dissert., Proibnrg (Schweiz) 1906, S. 28. 
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dann aus Alkohol krystallisiert. Farblose Prismen vom Schmp. 121- 
122O, ziemlich leicht loslich in kaltem Alkohol, mehr noch in kaltem 
Benzol oder Eisessig, erheblich loslich nuch in siedendem Ligroin. 

CnoHleO. Ber. C 88.24, H 5.88. 
Gef. * 88.28, 5.98. 

Abepaltung von Kohleooxyd au8 den drei voretehend 
bescbriebenen tertiPren Sllnreo. 

Wird die p-Oxy-triphenylessigsiiure oder ihre Verwandten niit 
konzentrierter Schwefelsiiure ubergossen, so erfolgt die Abspaltung 
von Kohlenoxyd schon bei gewbhnlicher Temperatur unter so starkem 
Aufschaumen '), daO diese Reaktion nicht wohl ubersehen werden 
kann. Im Gegensatz hierzu lbsen sich die Oxyphenyl-fluorencarbon- 
saure und ihre beiden oben beschriebenen Analogen in konzentrierter 
Schwefelsiiure erst bei gelindem Anwiirmen ohne merkliche Gasent- 
wioklung, und selbst beim Erhitzen der Losung erfolgt die Abspaltung 
von Kohlenoxyd so langsam, daD sie nur hemerkt werden kann, 
wenn das entweichende Gas in geeigneter Weise quantitativ sufge- 
fangen wird. Wir verfuhren dabei i n  der bereits wiederholt angege- 
benen Weise 3. 

Die Ox y p h e n  y 1- fl u o r en-ca r bone iiu r e  gelangte in benzolfreier 
Form zur Verwendung. Sie 16st sich in  der konzentrierten Schwe- 
felsilure mit rotvioletter Farbe, die bei hbherer Temperatur einen 
Stich ins Brlunliche annimmt. Die Entwicklung von Kohlenoxyd 
beginnt bei ungefahr 130°, ist zwiscben 160" und 170° am stfirksten 
und um 20O0 beendet. Endtemperatur 2209 

CmHldOt- CO. Ber. CO 9.27. Gef. CO 4.67, 5.04. 
Daneben tritt ein wenig Schwefeldioxyd auf. 
Die Losung der Met h J 1-ox y p h e  n y 1- f lu  o r e n  - c a r b on s ii u r e 

(aus o-Kresol) in konzentrierter Schwefelsiiure besitzt eine an Kalium- 
permanganat erihnernde Filrbung. Die bei cat. 140° beginnende Koh- 
lenoxyd-Abspaltung ist bei etwa 1600 am lebhaftesten und dauert bis 
ungefiihr 180° an. Endtemperatur 220O. 

C l C H l ~ O ~  - CO. Ber. CO 8.9. Gef. CO 7.04. 

1) Vergl. Bistrzyckiundv. Siemirsdzkj,diese Berichte39,6l, Anm. 1 
{1906]. 

3 Dieselben, ebendn, S. 53-54. AbbildunEen des benutzten, sehr ein- 
fachen Apparats finden sich bei v. Siemirodzki, Inaug-Dissert., Freiburg 
(Schweiz) 1908, S. 16, sowie bei Hans Meyer, Analyse und Konstitutions- 
ermittlung organischer Verbindungen. 11. Aufl., Berlin 1909, S. 567. 

P 

Berlchte d. D. Chem. Gfmellschdt Jehrg. XXXXIII. 162 
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Auch bier bildete sich nebenbei etwas Schwefeldioxyd (anniihernd 

Die Met h o x y p h e n y 1 - f  1 u o r e n - c a r  b on s a u  r e lest sich in der 
Das Auftreten von Kohlenoxyd 

9 ccm). 

Schwefelsiiure mit Bordeauxfiirbung. 
war erst von 190° an zu bemerken. 

Cpl H,P,O~ - CO, Ber. CO 8.9. Gef. CO 3.6. 
In allen drei Fallen scheidet die wieder erkaltete schwefelsaure 

Lasung beim EingieSen in Wasser keinen Niederschlag aus, was aiif 
die Bi1dun.g von Sulfonsauren hindeutet. 

Wie man sieht, ist bei keiner der drei Siiuren die Kohlenoxyd- 
Abspalt ung eine quantitative, wahrend sie bei den bisher untersuchten 
Oxy-triphenylessigsauren fast stets den berechiieten Wert nahezu er- 
reichte. Der Grund fur dieses abweichende Verhalten der vorliegen- 
den SLuren kann darin liegen, daS sie viel leichter Rohlendioxyd 
verlieren 81s die Triphenylessigsaure und ihre Derivate. Wenn, wie 
oben gezeigt wurde, die beiden Oxyphenyl-fluorencarbonsiioren schon 
beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid (Sdp. 136.4O) Kohlendioxyd ab- 
spalten, so erscheint es sehr wohl mcglich, daf3 diese Reaktion zum 
Teil eintritt, bevor die Schwefelsaure bei noch hoherer Temperatur 
Kohlenmonoxyd eliminierend wirkt. - Doch ist es auch moglich, da13 
die Siiuren, weil und soweit sie bei der relativ hohen Temperatur 
s u l f o n i e r t  worden sind, der Abspaltung von Kohlenoxyd nicht mehr 
unterliegen. - Endlich ist es denkbar, dab primiir auch in diesen 
Fallen eine quantitative Abspaltung von Kohlenoxyd tatsiichlich statt- 
findet, indem aber sekundiir ein Teil des nascierenden Gasetl durch 
die iiber 160° erhitzte Schwefelsaure o x y d i e r t  wird. Haben doch 
B i s t r z y c k i  und v o n  S i e m i r a d z  k i  I)  gezeigt, daB konzentrierte 
Schwefelsanre bei dieser Temperatur eingeleitetes Koblenoxyd teilweise 
zu oxydieren imstande ist. Eine Entscheidung hieruber wird wohl die 
noch ausstehende genaue Untersuchung der Prodnkte liefern, die in 
der Schwefelsaure hinterbleiben. 

Bemerkenswert ist ferner die Hi ihe  der fiir die Kohlenoxyd- 
Abspaltung hier erforderlichen Temperatur. Die anscheinend kleine Ver- 
schiedenheit im Bau der p- Oxy-triphenylessigsaure und der p -  Oxy- 
phen yl-diphenylen-essigsaure bewirkt also, daD letztere viel schwerer 
Kohlenoxyd, dagegen erheblich leichter Kohlendioxyd abgibt als erstere. 

Die Arbeit wird fortgesetzt; insbesondere wird versucht, das 
4'-Oxyphenyl-fluoren in sein CarLinol und dieses in  das entsprechende, 
Clem p-Puchson analoge Chinoid iiberzufiihren. 

1) Dime Berichte 39, 54 [1906]. 
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Die Bondensation der 
Kohlenwasserstoffen ist im 
gehend studied worden I). 

F r e i b u r g ,  S c h w e i z ,  

Diphenylen-glykolsiiure mit aromatischen 
unterzeichneten Laboratoriurn bereits ein- 

I. Chem. Laboratoriurn der Universitiit. 

888. O t t o  Mumm und Hugo Heeee: tzber die Konetitution 
dee Bensoyl-anthranib. 

(Bus dem Chemischen Institut der Universit8t Kiel.) 

(Eingegangen an1 8. August 1910.) 

Die Losung des Anthranil-Problems ist dadurch sehr erschwert 
worden, dal3 man lange Zeit hindurch das Renzoyl-anthranil wegen 
seiner Bildung aus Anthrnnil als diesem analog konstituiert betrachtet 
und versucht hat, die Struktur des Anthranils aus derjenigen der 
Benzoylverbindung abzuleiten. Weil Anthranilsiiure sich vie1 leichter 
i n  Bcnzoyl-anthranil iiberfiihren 1H13t als Anthranil, ist als erster 
Barnbergera)  zu der Oberzeugung gehommen, da13 eine solche 
Strukturanalogie nicht vorhanden ist, und da13 deshalb auch keine 
Riickschlusse aus der Konstitution der einen Verbindung auf diejenige 
der nnderen gemacht werden diirfen. 

Wtihrend durch die Untersuchungen von B a m b e r g e  r und seinen 
Schulern a) das Anthranil mit Sicherheit a ls  Benzisoxazol, 

erkannt worden ist, kornmen fur das Benzoyl-anthranil noch z wei For- 
meln in Frage, die von Fr ied l i i nde r  und Wleugel') (I) und die 
von Ange l i  und A n g e l i c 0  s, (11) zuerst vorgeschlagene. 

N . CO . CsHs 

co co-0 
N=C . Cs Hs 

1. 1 11. c,H4< I 

1) Vergl. die 1naug.-Dissertationen von 0. Rentschler und AmBdde 

s) Diese Berichte 36, 822 [1903]. 
3 Diese Berichte 43, 1660 [1909]; daselbst weitere Zitate. 

4) Dime Berichte l 6 ,  2229 [1883]. 
5) Gazz. chim. Ital. 30, 11, 270 [1900]. 

Schneider, Freiburg (Schweiz), 1906 bezw. 1910. 

Vergl. da- 
gegen Heller,  Joorn. f. prakt. Chem. [2] 77, 145 [1908]. 
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