1186

CQ‘H”NQ 03,2CH;J. Ber. C 43.08, H 4.74, J 35.06.
C’:.HaoN,Os,.? CH;J » » 43.90, » 4-88, » 34.42.
Gef. » 43.65, » 5.18, » 33.98.

Uber die physiologischen Eigenschaften des Methylen-di-
hydrokotarnin-Chlorhydrates hat uns Hr. Prof. Dr. Heinz in Erlangen,
dem. wir auch an dieser Stelle bestens danken méchten, Folgendes mit-
geteilt :

Das in Wasser leicht ldsliche Priparat wurde hauptsichlich auf Wir-
kungen auf glatte Muskulatur (Uterus-Muskulatur wie GefiBmuskulatur)
wie auf allgemeine bezw. Giftwirkungen untersucht. Letztere sind nicht be-
deutend: es kénnen Kaninchen ohne Schaden 0.25 g subcutan injiziert werden.
Besonders interessant muBten die Blutdruck-(GefsB-)Wirkungen bei direkter
Injektion der Substanz in das GefiBsystem erscheinen. Auf intravendse Injektion
erfolgte promptes Absinken des Blutdruckes mit starker Pulsverlangsamung,
dann allmihliches Wiederansteigen bis zur Norni, aber keine Blutdrack-
steigerung. Die Blutdrucksenkung (durch Herzschidigung) war schon bei
0.005 g sehr ausgesprochen; bei 0.01—0.02—0.05 (ganz langsam injiziert) fiel
der Blutdruck unter enormer Herzverlangsamung bis fast auf Null! uond
stieg dann ganz langsam und allmahlich zur Norm.

Bei direkter Einwirkung auf die glatte Muskalatur des Uterus (Uterus-
horn vom Schwein, Giberlebend erhalten) zeigte sich auf Zusatz von 1: 100000
bis 50000 keine zusammenziehende Wirkung: anf 1:20000 und 1:10000
schien eher Erschlaffung zu erfolgen.

162. C. Liebermann: Uber die Einwirkung
des Oxalylchlorids auf aromatische Kohlenwasserstofie.

(Eingegangen am 15. April 1912.)

Meine Arbeiten!) iiber die Verwendung des Oxalylchlorids zur
Eintihrung der Carboxyl- und bisweilen auch der Diketo-(o-Chinon)-
Gruppe in namentlich kondensiert-kernige aromatische Kohlenwasser-
stoffe hatten einige neue Fragen angeregt, die eine Fortsetzung der
Arbeiten in erweitertem Umfange nitig machten. Bei denselben hat
sich von neuem gezeigt, ein wie wertvolles Reagens das Oxalyichlorid,
pamentlich zur Einfihrang von Carboxylen, darstellt.

In meiner letzten Arbeit trat der merkwiirdige Einflu8 zutage,
welchen die Methylgruppen im p,p'-Ditolyl (p,p’-Dimethyl-diphenyl) auf
den Verlauf der Reaktion ausitben. Wihrend Diphenyl lediglich

1y B. 44, 202, 852, 1453 [1911].



Dipbenyl-monocarbonsiure gibt, erbdlt man aus dem p,p'-Ditolyl
bauptséichlich dessen Dicarbonsdure, neben wenig Monocarbonsiure,
und daneben eine reichliche Ausbeute an Dimethyl-phenanthrenchinon,
wogegen Diphenyl kein Chinon gibt. Die p,p"-stindigen Methylgruppen
vermehren also die Angriffstellen und befihigen die 2.2'-Stellen zur
Aufnahme der Diketogruppe —CO-—CO—. Hiernach ergibt sich die
Frage, ob andere Substituenten im Diphenyl in para-Stellung eine
dhnliche Wirkung ausiiben und substituierte Phenanthrenchinone liefern.
Die Versuche verneinten diese Frage; p,p’-Dinitro-dipheny!l blieb
in der Reaktion mit Oxalyl- und Aluminiumchlorid unverandert, die
Nitrogruppen verhinderten also selbst den Eintritt der Carboxylgruppe;
p.p'-Dibrom-dipheny! gab pur eine ganz minimale Ausbeute an
deshalb nicht niher uptersuchter Siure, und pp-Dianisol gab pur
unter besonders verstidrkter Einwirkung sebr mangelbafte Ausbeute
an Sdure, und zwar einer Mono-Carbonsiure. Um so wichtiger wurde
dieFrage, wie Methylgruppen anderer als der p-Stellung im Diphenyl, z. B.
im m,m'-Ditolyl oder im o,0'-Ditolyl?), wirken. In beiden Fillen
entstanden hier sehr reichlich Dicarbonséuren — npeben wenig
Monocarbonsdure —, aber keine Chinone.

Man koonte nun auf das Verhalten des 4.4'.2.2-Dixylyls ge-
spannt sein, bei dem ja wieder 2 Methyle in para-Stellung stehen,
und noch zwei ortho-Stellen offen sind. Aber auch hier entstand nur
Dicarbonsiure und kein Chinon.

Hiernach war es erwiinscht festzustellen, ob etwa bei den sub-
stitulerten Anthracenen Schwierigkeiten oder Begiiustigungen zur
Bildung der substituierten Aceanthrenchinone durch Oxalylchlorid
(unter Mitwirkung von Aluminiumchlorid) bestinden. Es kamen
nur in den Benzolkernen substituierte Anthracene (f-Monomethyl-,
«- und g-Monochlor-, 1.5- und 1.8-Dichlor-anthracen) zur Ver-
wendung?). In aller Fillen wurden die zugehérigen substituierten
Mesoanthracenmonocarbonsiiuren und Aceanthrenchicone erbalten.

Der starke EinfluB der Methylgruppen im p,p'’-Ditolyl veranolafite
mich, niher zu untersuchen, wie sich Phenyle verhalten méchten, die
durch einen Methan- oder einen aliphatischen geséttigten oder unge-
sittigten Kohlenwasserstoffrest zusammengehalten werden ®). Auch bier

') Die Versuche mit o0,0-Ditolyl hat Hr. W. Rahts auf meine Ver-
anlassung ausgefithrt (s. nachstehend).

?) Diese Versuche habe ich Hro. Dipl.-Ing. D. Butescu (s. w. u.) an-~
zustellen veranlaBt.

3) Uber das Nahere siehe die nachstehende Abhandlung von P. C.
Mitter.
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treten, auch wenn sich in den Phenylen auBerdem noch Methyle befinden,
lediglich Sauren, keine Chindne, auf. Aber wihrend die kondensiert-
kernigen Kohlenwasserstoffe fast nur Monocarbonséuren liefern, treten
hier neben den weniger carboxylierten die héher carboxylierten
als Hauptprodukte auf. Uber die Zahl der Phenyle geht aber die
Hochstzabl der aufgenommenen Carboxyle picht hinaus. Triphenyl-
methan liefert so die bisher noch unbekannte Triphenylmethan-
tri-(und di-)carbonsiiure. Auch Stilben, mit der ungesittigten
Kette zwischen den Phenyleri, liefert Carbonsiuren, welche aber
picht mehr dem Stilben selbst, sondern einem polymerisierten Stilben
angehoren.

Eive Vermebrung der Zahl der Methylgruppen im Benzol scheint
keinen EinfluB auf die Zahl der eintretenden Carboxyle auszuiiben.
Wenigstens ergaben die drei isomeren Xylole Hrn. Rahts lediglich
Monocarbonsfiuren.

Das in meiner kurzen Notiz iiber das Dimethyl phenanthren-
chinon und die Dimetbyl-diphensiure niedergelegte Material bedurfte
auch noch einiger Erweiterungen, namentlich auch beziiglich des Ver-
gleichs des Dimethyl-phenanthrenchinons mit der nichtmethy-
lierten Grundsubstanz. Dieser Vergleich hat die fast durchweg sebr
grofle Ahnlichkeit beider Verbindungen bestitigt. Durch die Oxyda-
tion der methylierten Verbindung beabsichtigte ich zur p,p'-Dimethyl-
diphenyl-o,0'-dicarbonsiiure zu gelangen, uwmn sie mit der p.p'-Dimethyl-
diphensiure zu vergleichen. Die Oxydation des p,p’-Dimethyl-phenan-
threnchinons mit Chromsiurelésung verliuit aber unerwartet anders,
indem vor der Chinongruppe die Methylgruppen zu Carboxylen oxy-
diert werden und darauf eine der letzteren abgespalten wird, so daf
eine Phenanthrenchinon-monocarbonsiiure erhalten wird, iiber
welche hinaus die Oxydation ohpe Zerstérung des Komplexes nicht
getrieben werden kann.

Das aus dem Dimethyl-phenanthrenchinon in gewohnter
Weise darstellbare Oxim konnte aber diese Liicke ausfiillen, wenn es
sich dem Phenanthrenchinonoxim analog verhielt. In der Tat konnte
es wie dieses durch die Beckmannsche Reaktion umgelagert und so
in eine zweifellose p,p’-Dimethyl-0,0'-dicarbonsiure umgewandelt
werden, die sich in ihren Eigenschaften nun aber nicht mit der direkt
aus p,p’-Dimethyl-diphenyl dargestellten »p,p’'-Dimethyl-diphensidure«
identisch, sondern isomer erwies. Dieser Befund koonte auch nament-
lich durch die Oxydationsprodukte beider S&uren, der zugehirigen
Diphenyl-tetracarbonsiuren, bestitigt werden.

Der in meiner letzten Notiz (S. 1434) beschricbenen p,p'-Di-
methyl-diphensfure hatte ich zwar eine nihere Nummernbezeich-



nung nicht erteilt, aber doch durch den Namen angedeutet, daB} ich
die Carboxyle in deun ortho-Stellungen zur Bindestelle der beiden
Phepyle annibme. Diese Stellen erscheinen ja auch als die nichst-
begiinstigten, und die gleichzeitige Bildung des Dimethylphenanthren-
chinons schien geradezu auf sie hinzuweisen. Die Richtigkeit dieser
Ansicht war in weiterem Verlaufe der Arbeit schon etwas zweifelbaft
geworden, als sich zeigte, daB die aus der »Dimethyl-diphensiure« durch
Oxydation erhaltene Diphenyl-tetracarbonsiure beim Schmelzen
mit Resorcin fiir sich (ohne Chlorzink!)) eine betrachtliche Fluores-
cein-Reaktion, ja ein wohl charakterisiertes Fluorescein, gab. Nach
der oben festgestellten Nichtidentitit mit der Sdure aus dem umge-
lagerten Oxim, die allerdings in nicht allzugrofler Menge voriag, kann
diese Stellungsannahme nicht mehr aufrecht erhalten werden.

Auch von dem 0,0'-Dimethyl-diphenyl solite man erwarten,
daBB es bei der Carboxylierung die Carboxyle in die para-Stellen
driingen und so zu einer o¢,0'-Dimethyl-diphenyl p,p’-dicarbonsiure
fiilhren wiirde, welche, zur Tetracarbonsidure oxydiert, mit der iiber
das Chinonoxim erhaltenen Tetracarbonsiiure identisch wiire. - Aber
auch diese, voo Hrn. Rahts ausgeliibrten, Versuche lieferten nur eine
isomere Siure.

Zur endgiiltigen Entscheidung dieser Stellungsfrage konnte man
auch wohl noch die Oxydation des unschwer zugibglichen 2.2'.4.4'-
Dixylys zur Tetracarbonsiure heranziehen, doch sind die letzteren
Versuche poch nicht zum Abschlul gelangt.

Die Unterschiede der isomeren Tetracarbonsiuren sind iibrigens
nicht gerade sebhr weitgebend. Die Scbmelzpunkte liegen meist iiber
3009 daher zur wirksamen Benutzung dieser Differenz zu boch.
Auch die Loslichkeitsunterschiede sind gering; relativ amn gréBten sind
sie gegen Wasser, in dem sie sich alle schwerer oder leichter 15sen,
GroBere Unterschiede zeigen die Methylester in den Schmelzpunkten.
Weitere Unterschiede liegen in der Fluoresceinreaktion — mit Re-
sorcin ohne Chlorzink —, sowie in der verschiedenen Leichtigkeit der
Abspaltung von Konstitutionswasser und der Menge desselben beim
liugeren Erhitzen auf 125°

Eine sichere und einwandfreie Bezeichnung der Stellungen zu
ermitteln ist mir bisher picht gelungen. Legt man fiir die aus dem

Y Mit Chlorzink auf 180° erhitzt gibt bekanntlich (B. 15, 556 [1882])
Resorcin 'schon fur sich, ganz ohne Zusatz einer organischen Siure, ein
Fluorescein. Denselben Farbstoff haben schon Barth und Weidel (B 10,
1464 [1878]) erhalten, wenn Resorcin lediglich mit rauchender Salzsiure im
Rohr auf 180° erhitzt wurde.

78*%
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p,p-Dimethyl-phenanthrenckinonoxim (I) erhaltene Siure die Stellung
44'-Dimethyl-2.2'-dicarbonséure (II) zugrunde, so miiBite die
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aus dem p,p’-Dimethyl-diphenyl durch direkte Carboxylierung ent-
stehende Saure, wenn sie mit der vorigen nicht identisch sein und
der Eintritt der Carboxyle in beide Phenylgruppen gleichméiBig er-
folgen soll, die 4.4'-Dimethyl-diphenyl-3.3'-dicarbonsiure, ibr
Oxydationsprodukt daher die 3.4.3".4-Tetracarbonsiure, also Diphthal-
siure sein, was it ihren Eigenschaften aber picht iibereinstimmt.
Diese Formel kommt auch mit grofiter Wahrscheinlichkeit dem Produkt
zu, das man durch Carboxylieren von 3.3'-Dimethyl-diphenyl erhilt (III),
wenn man die entstehende Dicarbousidure zur Tetracarbonsiure oxy-
diert. Letztere geht nimlich zum Zeichen ihrer Phthalséiure-Zugehorig-
keit sehr leicht bei 125° aber auch schon bei lingerem Erhitzen aulf
100° in ibr Dianhydrid iiber. Die Dicarbonsiure aus 2.2-Dimethyl-
diphenyl kaunn auch ihre Carboxyle nicht in 4.4’-Stellung haben, weil
ihr Oxydationsprodukt sonst mit dem von II identisch sein miif3te,
was nach dem Schmelzpuukt ihres Methylesters nicht der Fall zu sein
scheint. Vielleicht wird hier von den eintretenden Carboxylgruppen
die para-Stellung zu den Methylgruppen aufgesucht, obwohl die para-
Stellungen zur Phenyl-Bindestelle frei sind, so dal eine 2.2'-Dimethyl-
5.5 -dicarbonsiure (IV) entsteht. Immerhin wire es denkbar, daf
das Carboxyl doch nicht immer die gleiche Stellung in jedem der
beiden Phenylreste aufsucht, dann konnte der aus 4.4-Dimethyldi-
phenyl entstehenden Dicarbonsiure die Formel V einer 4.4’-Dime-
thyl-2.3'-dicarbousiure zukommen, die mit ihren Eigeunschaften
vereinbar wiire, Vielleicht hindert der Eintritt des ersten Carboxyls
in die 2-Stellung sterisch den weiteren Eintritt von Carboxyl in die
9'.Stellung und fibrt so das angedeutete Resultat herbei. In diesem



Gedankergange kommt man vielleicht auch zu einem gewissen Aui-
schduB iiber die Phenanthrenchinon-Bildung. Diese trite dann ein,
weno das noch intakte Oxalylehlorid die beiden 2.2'-Stellen noch un-
besetzt vorfindet und gleichzeitig erfallt; in allen anderen Fillen ent-
stinden Carbousiuren, die nicht 2.2'-Carbonsiuren sind. Absolute
Sicherheit konnen diese SchluBfolgerungen aber nicht beanspruchen.

Soviel steht aber jetzt schon fest, daB wir in dem durch Stau-
dinger so leicht zuganglichen Oxalylchlorid ein ausgezeichnetes
Reagens zur Einfiibrung von Carboxylen in aromatische Kohlenwasser-
stoffe besitzen, Dasselbe ist um so wertvoller, als sich danach gleich-
zeitig in den Phenylresten befindliche Methyle leicht weiter oxydieren
lassen und man so leicht zu hochcarboxylierten Siuren kommt. Ein
Beispiel neben den obigen Tetracarbonsiduren bietet die Carboxylierung
des 2.4.2'.4'-Tetramethyl-dipbenyls zu seiner Dicarbonsiure (s. expe-
rimentellen Teil), welche sich leicht zur Diphenyl-hexacarbonsiure
oxydieren 1a6t.

Gegeniiber dem Phosgen zeichnet sich das Oxalylchlorid da-
durch aus, daB ersteres nach den vorliegenden Angaben wesentlich
Ketone, letzteres Carbonsiuren liefert. Dies deutet vielleicht darauf
bin, daB das Oxalylchlorid nicht, wie man meinen konnte, als nas-
cierendes Phosgen, sondern mit dem Komplex .CO.COC] auf die
Kohlenwasserstoffe einwirkt, und erst im Weiterverlauf der Reaktion
zum Séurechloridrest .COCl abgebaut wird,

Experimentelles.
(Gemeinsam mit Hrn. Dipl.-Ing. M. Kardos bearbeitet.)

Die Reaktion mit Oxalylchlorid wurde nachstehend immer unter
Mitwirkuog von Aluminiumchlorid nach der B. 44, 208 [1911] (unter
Anthracen) gegebenen Vorschrift ausgefiibrt und dann 48 Stunden
sich selbst iiberlassen. Fiir kleinere Mengen von 2—3 g Kohlen-
wasserstoff geniigt es meist, statt des dort angegebenen Apparats als
ReaktionsgefiBe dickwandige, weite, ca. 3 dm lange Glasrohren mit
rund zugeschmolzenem Boden zu benutzen, deren obere Offoung durch
einen Stopfen verschlossen ist, durch welchen ein gelegentlich zu
drehender Riihrstab und ein gegen Feuchtigkeit schiitzendes Chlor-
calciumrohr hindurchgehen.

Derivate des 2.7-Dimethyl-phenanthrenchinons.

2.7-Dimethyl-phenantbren-9.10-hydrochinon,
C1¢He(CHs): (OH), 1.
Die Verbindung entsteht aus ihrem Chinon leicht durch die iiblichen
Reduktionsmittel, am besten durch Zinkstasb und Eisessig, dem man

1} No.-Bezeichnung nach M. M. Richter, IIL Aufl, Bd. I, 22 [1910].
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etwas Salzsiure zugesetzt hat, Die Liosung ist aber sebr luftempfind-
lich; an den Stellen des Luftzutritts tritt oft eine leieht vergéngliche
Blaufirbuog auf. Phenaothreshydrochinon zeigt unter gleichen Ver-
hiltnissen Griinfirbung; die Farbvariante ist der Anwesenheit der
Methyle zuzuschreiben. Wegen dieser Luftempfindlichkeit ist das Di-
methyl-phenanthren-hydrochinon schwierig umzukrystallisieren. Man
erbilt es am besten durch Fillung seiner alkoholischen oder Eisessig-
16sung mit willriger schwefliger Siure. In schonen, langen, weiBlen
Nadeln wurde es im Einschmelzrohr erhalten, in dem sein Chison
5 Stunden mit starker, wiflriger Schwelfligsiure auf 100° erbitzt
worden war.

0.1730 g Sbst.: 0.5103 g COz, 0.0931 g H,0.

C";H“O). Ber. C 3067, H 5.86.
Gel » 80.44, » 5.97.

Der Schmelzpunkt liegt gegen 175 —130° ist aber wegen der
vorber eintretenden Tiefdunkelfirbung der Substanz schlecht zu sehen.
Phenanthrenhydrochinon schmilzt unter ihnlichen Erscheinungen bei
141—144° Das Chinbydron rein zu flassen, gelang mir nicht.
Zwar erhilt man dunkle Krystalle desselben, wenn man eine wiBrig-
alkoholische Lésung von Dimethyl-phenanthren-hydrochinon mit einer
alkoholischen LGsung seines Chinons und etwas Salzsiure kurz auf-
kocht und erkalten laBt, aber mit der Lupe erkennt man die farb-
losen Formen des Hydrochinons und dJie orangen des Chinons gleich-
zeitig beigemischt. Auch das Chinbydron des Phenanthrens entsteht
nicht immer gleich leicht.

Das schéun krystallisierende 2.7-Dimethyl-phenanthren-9.10-
hydrochinon-diacetat, CyHs(CH;):(0.C:H20)s, das durch redu-
zierende Acetylierung des Chinons entsteht, habe ich schon B. 44,
1454 [1911] beschrieben.

2.7-Dimethyl-phenanthrenchinon-monooxim,

_CO
Corlle (G0, N om
Nach mehrstiindigem Kochen der alkoholischen oder eisessigsauren
Losung des Chinons mit 2'> Mol. Hydroxylamio-chlorhydrat und
Natriumacetat krystallisiert beim Einengen das Oxim in gelben, seide-
gliozenden Nadeln beraus. Ausbeute quantitativ. Schmp. 180—181°
0.1844 Sbst.: 0.5180 ¢ CO,, 0.0876 g H,0O. — 0.1344 g Sbst.: 3.85 cem
N (21°, 765 mm).
CisHi30:N. Ber. C 76.49, H 5.18, N 5.57
Gef. » 7651, » 528, » 5.57.
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In konzentrierter Schwefelsiure mit schwach violetter Farbe lds-
lich. Das Phenanthrenmonoxim schmilzt bei 158° und - 16st sich in
konzentrierter Schwefelsiure mit roter Farbe.

Die Umlagerung des Dimethyl-phenanthrenchinon-oxims lauft der-
jenigen des Phenanthrenchinonoxims, welche Wegerhoff') eingehend
studiert und bis zur Umwandlung in Diphensiure verfolgt hat, voli-
kommen parallel und so glatt, daB das beschrinkte Material an Di-
methylphenanthrenchinon, iiber das wir verfiigten %), nahezu hinreichte,
alle wichtigeren Versuche mit der als Endprodukt resultierenden Di-
methyl-diphensiiure auszufiihren.

Fiir die Umlagerung wurde das Oxim in seinem 3-facheun Gewicht
Essigsdureanhydrid gelost, die Losung kalt mit: Salzsfiuregas gesattigt
und im Einschmelzrohr 3 Stunden auf 130° erhitzt. Das Produkt
wurde mit Wasser bis zur Zersetzung des Essigsidureanhydrids ange-
rithrt, das ausgeschiedene Dimethyldiphensiureimid abfiltriert und zur
Uberfiibrung in die Dicarbounsiure 2 Stunden mit 20-proz. Natron-
lauge gekocht. Die hierauf frei gemachte Siure reinigt man iiber
ihr 15sliches Calciumsalz durch Digestion mit reinem Calciumcarbonat.
Aus der Lésung fillt die Siaure auf Zusatz von Salzsiure als schwerer,
krystallinischer, weiller Niederschlag, der beim Umkrystallisieren aus
sehr verdiinntem Alkohol mikroskopische Blittchen ergibt.

44'-Dimethyl-diphenyl-2.2'-dicarbonsiure,

Ci2Hs (CHa): (CO,H)s.
Die Siiure ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht und
auch in siedendem Wasser etwas loslich. Der Schmelzpunkt lag
auch nach mehrfachem Umkrystallisieren bei 238—260°, also betracht-
lich niedriger als der der direkt aus p,p-Ditolyl entstehenden, gleich
zusammengesetzten Sdure, der wie friiher bei 324° gefunden wurde.
Mit Resorcin (ohne Chlorzink) zusammengeschmolzen, gibt sie keine
Fluorescein-Reaktion: lbr Methylester schmilzt bei 91—92° und gab
bei der Analyse:

0.1764 g Sbst.: 0.4675 g COs, 0.0591 g H,0.

CisHyis 0y, Ber. C 7247, H 6.04.
Gef. » -72.28, » 5.66.

1y AL 252, 14 [1889].

) Aus noch niher festzustellenden Ursachen war bei den letzten Ver-
suchen mit p,p"Ditolyl die Ausbeute an Dimethyl-phenanthrenchinon von
friher rd. 409, auf ctwa 209, zurickgegangen unter gleichzeitiger Ver-
mehrung der Ausbeute an Dimethyldiphenyl-dicarbonsiure Der Grund scheint
in einer stattgehabten Verminderung des Schwefelkohlenstoji-Zusatzes bei der
Oxalylchlorid-Reaktion zu liegen.
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Diese 4.4'-Dimethyl-2.2"-diphenséiure wurde mit Kaliumperman-
ganat oxydiert. Wie auch bei den weiter unten beschriebenen Di-
methyl-diphenyl-dicarbonsiuren geht die Oxydation sebr langsam vor
sick, zumal es sich fir die Ausbeuten zweckmiflig erwies, ziemlich
verdiinnte, nicht iiber 2-proz. Permanganatlésung anzuwenden, diese
allerdings in betrichtlichem UberschuB. Die Dicarbonsiuren wurden
hier wie auch in den weiter unten besprochenen Fillen mit dem Drei-
fachen ihres Gewichts an Kaliumpermanganat in 1%/;-proz. Losung
zuerst 5 Stunden im siedenden Wasserbade erwirmt, dann 1 Stunde
auf dem Volhardschen Gasofen gekocht. Bei einigen Siuren trat
eine sichtliche Verlangsamung fiir die Oxydation des letzten Methyls
ein. Nachdem vom Braunstein abfiltriert war, wurde im [Filtrat der
Rest des Permanganats mit Alkohol zerstort. Anwendung von schwef-
liger Siure hierzu erwies sich als weniger zweckmifig, da dann die
Tetracarbonsiuren nur sehr schwer aschefrei erbhalten werden konnten.
Durch Salzsiure fillt aus konzentrierter, alkalischer Ldsung die
Tetracarbonsiaure meist sofort, aus verdiinnteren erst bei 24-stiindigem
Stehen aus. Von den hier und weiter unten beschriebenen Tetra-
carbonsiuren des Diphenyls hat die vorstehende eine mittlere Los-
lichkeit in kaltem Wasser. In siedendem Wasser sind sie alle lds-
lich. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus siedendem Wasser
werden die Tetracarbonsiiuren immer von ijbren in Wasser fast uun-
l6slichen Ausgangsdicarbonsiuren getreunt.

Diphenyl-4.4.2.2'-tetracarbonsiure, CiaHs (COH),, schmilzt
noch nicht bei 325%. Nach vorherigem Trocknen bei 100° verlor die
Séure bei dreistindigem Trocknen auf 125° so gut wie nichts an Ge-
wicht; so getrocknet gaben:

0.1391 ¢ Shst.: 0.2959 g CO», 0.0363 g H;0.

CisHi00;. Ber. € 58.18, H 3.03.
Gef. » 58.02, » 2.92.

Die Siure gibt daher beim Erhitzen auf 125° kein Avhydrid;
entsprechend gab sie auch in der Resorcinschmelze keine nennens-
werte Fluorescenz, allerdings ist der Versuch mit sehr wenig Substanz
ausgefiihrt worden. Die Tetrabasizitat der Siéiure ergibt die Titrierung:

0.1807 g Sbst.: 21.45 cem Yyp-n. NaOH.

CisH100s:4NaOH. Ber. NaOH 48.48. Gef. NaOH 47.48. .

Der mittels methylalkoholischer Salzsiure dargestellte Tetra-
nmethylester, Ci12He(CO3CHs)s, ist in Methylalkohol nicht allzu 16s-
lich und 1iBt sich daber aus diesem Mittel gut umkrystallisieren.
Sein Schmelzpunkt liegt auffallend hoch bei 181—182°,

0.1528 g Sbst.: 0.3455 g COs, 0.0642 g 11,0,

Cec H.aO,,. Ber. C 62.17, H 4.66.
Gef. » 62.67, » 4.7L
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An die Betrachtung der beiden letzten iiber das Dimethyl-phen-
anthrenchinon gewonnenen Sduren will ich nun zum Vergleich das
anschlieen, was sich bei weiterer Bearbeitung der aus der unmittel-
baren Carboxylierung des p,p'-Ditolyls entstehenden 4.4'-Dimethyl-di-
phenyl-2.3'(?)-dicarbonssure (sieche V, S. 1190) ergeben hat. Bei der
Darstellung dieser Sdure im grofleren MaBstabe zieht man sie zweck-
mifig erst mit einer kleinen Menge Eisessig aus (wobei die Haupt-
menge ungelost bleibt), um etwas gleichzeitig entstehende Monocar-
bonsiiure zu entferpen, die, in Eisessig viel 18slicher, zugleich mit
etwas Dicarbonsaure in die Mutterlauge iibergeht. Aus dem léslichsten
Teil der Mutterlange fillt man dann die

4.4 -Dimethyl-diphenyl-morocarbonsiure, CisH;(CH;):(CO;H),
und krystallisiert sie aus Alkohol um. Ibr Schmelzpunkt lag bei 197°,
0.1555 g Shst.: 0.4486 g CO,, 0.0843 ¢ H,0. — 0.1686 g Sbst.: 0.4870 g

€0y, 00929 g H,0. — 0.1766 g Sbst.: 8.14 com */,-NaOH. — 0.1619 g
Sbst.: 7.26 cem "/,0-Na OH.
C]5H|402. Ber. C 79.64, H 619, 1 Mol. NaOH 17.69.

Gef. » 78.68, 7878, » 6.08, 6.18,  » » 1843, 17.69.

Die Siaure enthielt also noch eiue kleine Menge Dicarbonsiure.

44'-Dimethyl-diphenyl-2.53'(?)-dicarbonséure,

Ci1:Hs (CH3): (CO,H)s,
verliert beim Trocknen auf 130° kein Wasser und 1t sich sogar im
Tiegel unveriindert sublimieren. Man erhielt dabei ein weiles,

schneeiges Sublimat, welches die Eigenschaften der Siure zeigte und
bei der Analyse die zugehirigen Zablen gab?®).

0.1245 g Sbst.: 0.3218 g COs, 0.0572 g COs.

Cm HH 04. Ber. C 70.49, H 5.15
Gel. » T1.11, » 5.19,

Die Siure ist iibrigens, wie erginzend bemerkt sein mag, in
Wasser und in Ather fast unloslich, in Benzol schwer 18slich. Da die
Saure, im Gegensatz zu Diphensiure ?), beim Kochen mit Essigsiure-
anhydrid, kein Anhydrid ergeben hatte?), wurde sie jetzt zum gleichen
Zweck*) mit ibrem fiintfachen Gewicht Chloracetyl 4 Stunden im
Rohr auf 100° erhitzt und das Produkt, wie fir Diphensiureanhydrid
angegeben, aus Alkohol umkrystallisiert. Das in Alkali unlésliche
Produkt erwies sich aber nicht als das Anhydrid, sondern als der

") Hierpach ist meine Bemerkung iiber diese Sublimation B. 44, 1455
{1911}, Z. 16 v. o. zu berichtigen.
D A. 247, 263 [1888]. %) B. 44, 1455 [1911]. % B. 10, 326 [1877).



44'-Dimethyl-diphenyl-dicarbounsiiure-ithylester,
C1aHs (CH3 )5 (CO:CsHs)s.
Die bei 66—67° schmelzende chlorfreie Verbindung ergab:

0.1808 g Sbst.: 0.4853 g COy, 0.1097 g H,0.

CaoHaz O, Ber. C 73.01, H 6.74.
Gel. » 7322, » 6.74.

Der Methylester, C2lle(CH3):(CO:CHs)s, aus der Siure und
salzsiurebaltigern Methylalkohol dargestellt, schmilzt, aus Methylalkohol
wikrystallisiert, bei 113—115°

0.1793 g Sbst.: 0.4741 g CO-, 0.1053 g H,0.

Cistis Oy, Ber. C 72.48, H 6.04.
Gef. » 72.11, » 6.50.

Die Entstebung des Athylesters aus dem Produkte der Einwirkung
von Chloracetyl auf die Saure beruht aber nicht auwf der Bildung des
Siureanhydrids, sondern des Siurechlorids unter den genannten Re-
aktionsbedingungen, wie Folgendes zeigt:

4,4-Dimethyl-diphenyl-dicarbonsiurechlorid,
Ci1sHs (CH3):(CO.Cl)s. Aus dem Rohrinbalt wurde das Chloracetyl
schnell weggekoehbt, der unldsliche Riickstand unter Ausschluff von
Feuchtigkeit mit Petrolither gewaschen und im Paraffinexsiccator bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Krystalle schmolzen bei
170—171°,

0.1787 g Shst.: 0.4128 g COs, 0.0665 g H,0. — 0.1832 g Shst.: 0.1716
AgCl.

CisH1203Cle. Ber. € 62,54, H 3.91, Cl 23.12.
Gel., » 6298, » 4.14, » 23.15.

Die Bildung des Siurechlorids ao Stelle des Anhydrids in der
Chloracetylreaktiou deutet wobl darauafhin, dall bei dieser Siure eine
gewisse Schwierigkeit der Anhydridbilduog besteht. Man gelangt in-
dessen doch zu dem:

4.4-Dimethyl-diphenyl-dicarbonsiureanhydrid, wenn
man die Sdure mit ihrem 10-fachen Gewicht Essigsiiureanhydrid
5 Stunden oder so lange auf 160—170° erhitzt, bis beim Erkalten
alles so gut wie gelost ist. Das Essigsiiureanhydrid wird bis zum
Erstarren der Masse weggekocht, das Feste auf Ton abgesaugt und
aus Xylol umkrystallisiert. Man erbiilt schouve, lange Nadeln, die bei
286° schmelzen.

0.1305 g Sbst.: 0.3641 g COs, 0.0571 g H,0.

CigHy20;. Ber. C 76.18, H 4.76.
Gef. » 76.09, » 4.86.

Die Substanz ist in Ather, Benzol, Eisessig schwer, in siedendem

Essigsiureanhydrid leicht 18slich. In kalter Soda ist sie unloslich,
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geht aber leicht in die Sdure iiber. Ob ein inneres oder duflleres
Anhydrid vorliegt, wurde nicht festgestellt.

Diphenyl-4.4'2.3'(¥)-tetracarboosiure, Cis Hs(COyH).. Fiir
die Oxydation der vorstehenden Dicarbonsiure zur Tetracarbonsiure
mit Kaliumpermanganat wurden die oben (8. 1194) angegebenen Be-
dingungen eingebalten. Man erbalt dabei 85 %, der theoretischen
Meoge an Tetracarbousiure. Beim Aunsiuern ibrer mifBlig konzen-
trierten alkalischen Losung fillt die Sdure picht oder bur teilweise
aus. Auch nach starkem Einkochen der Losung  scheidet sie sich
meist nicht gleich, sondern erst tags darauf, dann aber so vollstindig
aus, daB 100 ccm Wasser von 15° nur noch wenige Milligramm Séure
enthielten. Die trockne Siure schmilzt bei 290° und sublimiert dann.
Sie 16st sich nur langsam in siedendem Wasser und ist von den hier
abgehandelten Tetracarbonsiuren die darin schwerstldsliche; sehr leicht
lost sie sich in Alkobol und Eisessig, selir wenig in siedendem Benzol.
Aus Wasser zweimal umkrystallisiert, entbilt sie 2 Mol. Krystall-
wasser, die bei 100° entweichen.

0.3894 g Sbst. verloren bei 1000 bis zur Koastanz 0.0382 ¢ H0. —
(.7366 g Sbst. verloren bei 100° Lis zur Koostanz 0.0754 ¢ H,0. — 0.1602 ¢
Sbst., (bei 100° getr.): 0.3435 g CO:, 0.0437 g 11,0. — 0.1606 g Sbst. (bei
1000 getr.): 0.3423 g COs, 0.0502 g H-0.

CisH10Os 4+ 2H.0. Ber. H3O 9.84. Gel. H.O 9.80, 10.23.
CisHi00s. Ber. C 58.18, H 3.08.
Gof. » 58.48, 58.12, » 3.06, 3.47.

Die Tetrabasizitdt der Sdure ergab sich aus der Titrierung:

0.0861 g Sbst.: 10.75 cem, Yio-n. KOH.
CisH;00g: 4KOH, Ber. KOH 67.88. Gef. KOH 68.70.

Bei 1250 erleidet aber die krystallwasserfreie Siure noch einen Gewichts-
verlust, der allerdings so langsam fortschreitet, daB er in 6 Stunden nur
1.7/, betrug, sich aber als Wasserverlust in den Analysenzahlen er-
kennen laBt:

0.1621 g Sbst.: 0.3504 g CO,, 0.0450 g H,0.
Gel. C 58.96, H 3.11.

Die Gewichtsabnahme dauert aber bei weiterem Erhitzen fort, um schlieB-
lich fast ganz aufzuhéren. Ein Wegsublimieren vou Substanz findet dabei
nicht statt. Substanz, welche tagelang auf 120—1259 (I), und solche, welche
40 Stunden im Vakuum bei 180° getrocknet war (I1), ergab Zahlen, welche
nahezu einem Monoanhydrid, CysHgOz, entsprechen.

I. 0.1677 g Sbst.: 0.3743 g CO,, 0.0412 ¢ H,0. — L. 0.1659 g Shst.:
0.3685 g CO., 0.0413 g H0.
stHs 01. Ber. C 61.53, H 2.56

Gef. » 1. 60.90, Il. 60.38, » I. 3.03, IL. 2.79.
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Die Wasserstoifzahlen zeigen, dafl der Gewichtsverlust mindestens
zam gréferen Teil von Wasserverlust herriihrt. Zu Hilfe genommene
Titrierungen zeigten aber doch, daBl gleichzeitig etwas Kohlensiure
{ca. Y3 des Gewichtverlusts) entwichen ist. Diese Diphenyltetra-
carbounsdure scheint also, wenn auch langsam und erst bei 125°, ein
Monoanhydrid zu bilden. Es wurde nun versucht, ob dieses An-
hydrid etwa durch Behandlung der Siiure mit Chloracetyl (4 Stunden
im Robr bei 130%) erhiltlich sei. Das Produkt war aus Eisessig um-
krystallisiert worden. Bei 120—121° getrocknet, zeigte es wieder die
langsame Gewichtsabnabme, war aber nach 20 Stunden fiir diese
Temperatur konstant. Es schmolz bei 290® und gab die Zahlen fiir
Monoanhydrid:
0.1624 g Sbst.: 0.3676 g COs, 0.0341 g H;0.
CisHsO;. Ber. C 61.53, H 2.56.
Gef. » 61.73, » 2.35.

Anscheinend hatte das Erhitzen mit Chloracetyl zwar Anbydrid
gebildet, das aber beim Umkrystallisieren aus Eisessig zum Teil wieder
zu Siure geworden war, die nunmebr beim langen Trocknen in Au-
hydrid iiberging.

Daher wurde die Behandlung der Siure mit Cbloracetyl wieder-
holt (4 Stunden bei 140—150"), diesmal uber nach Verjagen des
Chloracetyls schuell auf Ton gestrichen und dann aus Toluol umkry-
stallisiert. Die Substanz schmolz bei 290—292° und war chlorfrei.
Bei 120—125° wurde sie bald gewichtskonstant.

0.1605 g Sbst.: 0.3847 g COs, 0.0317 g Ho 0. — 0.1393 g Shst.: 0.3337 g
COy, 0.0270 g H,0.

CisHs0s. Ber. C 65.51, H 2.04.
Gel. » 65.37, 65.33, » 2.21, 2.17.

lo kalter Soda lost sich die Verbindung erst pach lingerer
Zeit auf.

Uperwarteterweise besitzt diese Verbinduug die Zusammensetzung
des Bianhydrids. Vielleicht liegt hier ein gemischt duleres und inneres
Anhydrid etwa lolgender Formel vor:

e ACO—0=-0C .

cO ‘ cO

SN Ny
o ¢o 0 co . J 0.

N NS

CcO cO

Vielleicht liegen hier neue Reaktionen des Chloracetyls bei héherer
‘Temperatur gegeun nicht ortfo-stiindige Polycarbonsiiuren vor, die dem-
niichst eingeliender untersucht werden sollen.
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Die Diphenyl-4.4°.2.3'(?)-tetracarbonsiiure gibt beim Zusammen-
schmelzen mit Resorcin (ohne Chlorzink) ein orangefarbenes Fluores-
cein, das viele Scheurersche Beizen lebhaft, die gewdhnlichen nur
schwach farbt.

Diphenyl-4.4'.2.8(*)-tetracarbonsdure-methylester,
Cy2 Hg(COyCHj),y, aus der Siiure durch Kochen mit methylalkoholischer Salz-
saure crhalten. Das wasseraunlosliche Produkt wurde mit Soda geschiittelt
und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 99—100°.

0.1736 g Sbst.: 0.3955 g CO,, 00781 g H;0. — 0.5300 g Sbst.: 9.3750 g
Phenol, t—t' = 1.12¢,

CgoH)s Oﬁ. Ber. C 62.]7, H 4.66, Mol. 386.
Gef. » 63.12, » 493, » 363 (nach Kykman in Phenol).

3.3-Dimethyl-diphenyl-4.4-dicarbonsiure,
C1a Hs (CHj3)3 (CO2 H):.

m,m-Ditoloyl, aus m-Jod-toluol mit Kupferpulver nach Ull-
mann dargestelit, wird von Oxalylchlorid etwas langsamer angegrifien,
so dafl man die Reaktion zweckmiBig 3—4 Tage, jedenfalls so lange
verlaufen 1iB¢t, bis eine Probe, mit wiillriger Salzsidure behandelt, keinen
dligen, sondern einen festen Riickstand laBt. Die Ausbeute an Saure
ist gut (iiber 70 %), Chinon entsteht dabei nicht. Die Siure ist in
Alkohol und Eisessig leicht loslich, in Wasser sehr wenig, in Ather
fast unldslich und schmilzt tiber 300°% Sie erschien einheitlich, der
loslichste (I) und schwerstlslichste Teil (II) gaben dieselben Zahlen,
doch scheint, den Analysen nach, eine kleine Menge Monocarbonsiure
heigemischt zu sein.

I, 0.1654 g Sbst.: 0.4353 g CO., 00770 g H.0. — 1L 0.1681 g Sbst.:
(0.4406 ¢ CO., 0.0798 g H, 0.

CisHis05. Ber. C "T1.11, H 518
Gef. » 1.71.78, T1.71.48, » 1. 5,21, 11. 5 32,

Die Siure ist offenbar mit der von R. Lowenherz?!) auf anderen
Wege in meinem Laboratorium dargestellten identisch, doch reichen
dessen Angaben zu einem Vergleich nicht aus.

Der Methylester dieser Siure, Cy2 Hg (CH3)3(CO, CH),, krystallisiert aus
Methylalkohol in seideglinzenden Nadeln, welche bei 137° schmelzen.

0.1646 g Sbst.: 0.4394 g CO,, 0.0917 g H,0.

C]g H]BOJ- Ber. C 72.47, H 6.04.
Gef, » 72.81, » 6.24,
Der Athylester schmolz nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Li-

groin bei 77—780. — Bei der Oxydation der Siure mit Kaliumpermanganat in
der frither angegebenen Weise wird mit guter Ausbeute die

1) B. 28, 1037 [1892].



Diphenyl-3.3".4.4-tetracarbonsiiure (3.4.3".4-Diphthalsaure),
Cis 1 (CO: H),,
erhalten und durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt, in dem
sie etwas leichter als die vorhergehende Tetracarbonsiiure 18slich ist.
Sie schmilzt iber 300° unter Gasentwicklung.

Ihr Mcthylester krystallisiert ans Methylalkohol in wasserklaren, kleinen
Prismen, deren Schmelzpunkt von anfangs 91° bei mehrfachem Umkrystalli-
sieren auf 99—100° stieg. Der Ester ergab bei der Analyse:

0.1564 g Shst.: 0.3575 g CO,, 0.0665 g H,0.

CapHisOs. Ber. C 62.17, H 4.66.
Gef. » 62.34, » 4.77.

Diese Siure ist mit der von Léwenherz') zuerst dargestellten,
aber nicht besounders weitgehend beschriebenen identisch. Von den
hier und im Folgenden beschriebenen Diphenyl-tetracarbonsduren ist
sie die einzige schon bekannte, da die Dipbenyl-2.3.5.6-tetracarbon-
siiure von Michael und Becher®) ibrer Entstehungsweise nach die
Carboxyle in der angegebenen Stellung und simtlich in dem gleichen
Benzolkern enthilf.

Die Siiure sublimiert nicht in den langen Nadeln des Phthalsaure-
anhydrids, vielmehr recht schwierig in schineeigen Flocken, wohl als
Anhydrid.

Beim Schmelzen mit Resorcin (ohne Chlorzink) gibt die Diphthal-
siure, wie auch I,6 wenherz hervorhebt, mit der gréfiten Leichtigkeit
und Ausgiebigkeit ein schones Fluorescein, dessen Analysenzahlen
hier, wie bei dem Fluorescein aus Diphenyl-4.2.4'.3'-tetracarbonsiure
nicht angefiihrt werden, weil sie zu mehreren denkbaren Formela
der Fluoresceine stimmen. Das der Diphthalsiure ist das farben-
reichste und die Beizen am stiirksten. auch die gewdhuolichen Beizen
noch stark firbende Fluorescein.

Diphenyl-3.4.84'-tetracarbonsiiure-dianhydrid ( Diphthal-
sz'iute-dianhydrid),(.Cngtigg\;O)_). Die Siure enthielt lufttrocken
zwischen 1—1'/; Mol. Wasser, wie auch aus folgender Anpalyse der
dufttrocknen Siture hervorgeht.

0.1834 g Shst.: 0.3670 g COs, 0.0646 g Ha).

Ci6H100s + 1H:0. Ber. € 535.17, H 3.45.
CisHi00s + 1, H,0.  » » 53.78, » 3.64.
Gel. » 5458, » 5.95.

Beim Trocknen auf 100° nalim die lufitrockne Siure anfangs sehr schnell,

oflenbar durch Verlust des Krystall-, dann schr langsam, offenbar durch Ab-

) B. 26, 2486 [1893). ¥ €. 1898, |, 732; 1908, 1I, 1360.
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gabe des Konstitationswassers, ab, so daB dic letzte Abnahme bei 100° inner-
halb 9 Stde. nur noch /2 mg (0.129%,) betrug. Der Gesamtgewichtsverlust
betrug nach 37 Stdn. 17.18 %, TFir 3!/; Mol. Wasser (l1!/; Mol. Krystall-,
2 Mo!l. Konbstitutionswasser) berechnen sich 17.64 9/ H, 0. Die so getrocknete
Substanz gab:
0.1629 Sbst.: 0.3795 g CO,, 0.0373 g H,0.
CisHgGs. Ber. C 6531, H 2.04.
Gef. » 63.54, » 2.57,

also pahezu die berechneten Zahlen fir das Dianhydrid. Bei 115° bis zor
Konstanz (16 Stdn.) getrocknet, gab eine neue Menge Siure jetzt scharfe Zahlen
fir das Dianhydrid:

0.1615 g Sbst.: 0.3851 g CO,, 0.0339 H,0.

Gef. C 65.03, H 2.35. ,

Das Dianhydrid ist io Soda schwer loslich. Die Leichtigkeit des
Ubergangs in ihr Diaohydrid schon beim Erwirmen auf 100—115°
unterscheidet diese Tetracarbonsdure von ihren Isomeren. Bei hoherem
Erhitzen auf 125—1309° spaltet die Siiure weiterhin auch etwas Kohlen-
silure ab.

Der Bericht iber die Dimethyl-diphenyl-dicarbonsiure aus o,0'-Di-
tolyl und deren durch Oxydation dargestellte Diphenyltetracarbousiure
befindet sich in der pachfolgenden Arbeit von W. Rahts.

2.4.2.4-Tetramethyl-dipbenyl-dicarbonsiure,
CizH, (CHB)HCOz H)z.

Vom kiuflichen Xylidin (1:8:4 = CH;:CH;:NH,) iber Jodxylol
leicht darstellbares 2.4.2'.4'-Tetramethyl-diphenyl geht, mit Oxalyl-
chlorid + AICly in gewohnter Weise bebandelt, in die Dicarbonsiure
{Ausbeute ca. 85 %, der theoretischen) iiber, welche in Wasser un-
16slich, in Alkobol loslich und daraus umkrystallisierbar ist, und bei
320—322° ‘schmilzt. LEin Chinon wird nicht gebildet.

0.1670 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.4410 g CO;, 0.0913 g H,0. —
0.1827 g Sbst.: 12.2 cem Y1o-n. NaOH,

CisHis04s. Ber. C 72.49, H 6.04, NaOH (2 Mol.) 26.71.
Gef. » 72.02, » 613, » 26.85.

Dipheunyl-22.4.4'6.6' (°)-bexacarbonsiure, C;2H, (CO;H)s,
entsteht bei der Oxydation der vorstehenden Siure mit Kaliumper-
manganat. Da die aus der Oxydation hervorgehende Siure in Wasser
sehrllei'cbt l8slich ist, muf} nach Zerstdrung des iiberschiissigen Per-
manganats durch Alkobol das alkalische Filtrat bis zur beginoenden
Ausscheidung abgedampft und dann angesiuert werden. Auch so Fillt
die Sdure nicht aus, sondern scheidet sich erst nach lingerem starkem
Reiben und 24-stindigem Stehen ab. Ebenso muB man beim Umkrystalli-
sieren aus wenig Wasser verfahren. Die Siure ist in Ather, Chloro-
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form und siedendem Toluol fast unléslich. Der Schmelzpunkt liegt
iiber 300°. Die bei 100° getrocknete Siure verlor bei 8-stiindigem
Trocknen bei 115—120° nicht an Gewicht (II):

I. 0.1692 g Sbst.: 0.3182 g CO., 0.0368 g H,0. — II. 0.1745 g Sbst.:
03302 g CO,, 0.0375 g H,0.

ClsHmOu. Ber. C 51.68, H 2.39.
Gef. » I. 51.29, I1.51.61, » L. 2.44, I 2.41;

sie ist ©-basisch:

0.2055 g Sbst.: 29.10 cem Y/ jo-n. NaOH.

C]ngoola:GNaOH. Ber. NaOH 57.46. Gefl. NaOH 5663

Die Schmelze mit Resorein lost sich in Ammoniakwasser mit
starker, griiner Fluorescenz.

Diphenyl-hexacarbonsiure-methylester, C;2Hs(CO; CHz)e. Durch
Verestern der Saure dargestellt; bildet, aus Methylalkohol krystallisiert, kleine,
in Soda unlésliche Nadeln vom Schmp. 202—204°.

0.1732 g Shst.: 0.3585 g CO,, 0.0670 g H30.

Cu Hggolz. Ber. C 57.37, H 4.38.
Gef. » 56.45, » 4.34.

Es wurden noeh Methylbestimmungen nach Zeisel (unter Zusatz vou je
2 cem Eisessig + 2 cem Essigsiureanhydrid zur Jodwasserstoffsiure) und eine
Molekulargewichts-Bestimmung in Phenol nach Eykman ausgefithrt:

0.1588 g Shst.: 0.4160 g AgS. — 0.1280 g Shst.: 0.3676 ¢ Agd. —
0.3231 g Sbst.: 12.88 g Phenol, t—t' 0.41°,

Cg.an 012. Ber. 60H3 17.9, M:OI.-GG\\'. 502
Gef. » 16.7, 18.3, » 441.

Hiernach scheint der Ester noch eine kleine Menge Siure enthalten zu

haben.

Oxydation des Dimethyl-phenanthren-chinons:

9.10-Phenanthrenchinon-2-monocarbonsaure, Ci(H; (CO:H)O,.

Die zum Zweck der Gewinnung der Diphenyl-2.2'.4.4"-tetracarbon-
siure vorgenommene Oxydation des Dimetbylphenanthrenchinons verlief
nicht in dem erwarteten Sinne. Zur Oxydation wurde die von Graebe
und Aubin?®) zur Darstellung von Diphensiure aus Phenantbrenchinon
benutzte wiiBrig-schwefelsaure Chromsiuremischung verwendet, Stun-
denlanges Kochen war dabei erforderlich. Das unlésliche rote Chinon
schien dabei nicht wesentlich verindert. In der wiBrigen Lésung lieB
sich eine Tetracarbonsiure des Diphenyls nicht nachweisen. Die un-
losliche rote Substanz lieB sich dagegen durch Sodaldsung zerlegen
in noch unverindertes Dimethylphenanthrenchinon, das in Soda ganz
unléslich ist, und eine mit oranger Farbe in Losung gehende Siure,
die aus der Losung beim Ansiuern in orangeroten Flocken ausfillt, die

1) A. 247, 273 [1888).
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nun in kalter Soda spielend léslich, also eine Siure sind. Sie sind
in Ather, Schwefelkohlenstoff und Benzol unléslich, sehr schwer l3s-
lich auch in siedendem Alkohol und Aceton und auch in siedendem
Eisessig viel schwerer als das Ausgangschinon. Aus letzterem krystalli-
sieren sie nach teilweisem Wegkochen des Eisessigs in roten Nadeln,
die duBlerlich dem Dimethyl-phenanthrenchinon sehr Zhpeln. Bei 310°
sind sie noch nicht geschmolzen. Besser fibrt man die Oxydation in
Eisessiglosung mit anfangs allméblich zuflieBender essigsaurer Chrom-
siurelosung, von der aber ein groBer Uberschu verwendet werden
muf}, durch 1—2-stiindiges Kochen am Kiihler aus. Nach Aufarbeiten
und Trennen mit Soda wie oben 1aBt sich der wieder in Eisessig ge-
loste Riickstand von neuem oxydieren. Die Ausbeute an der roten
Saure lifit aber viel zu wiinschen tibrig. Es wurden an solcher nur
etwa 20%, vom angewandten Chinon erhalten, der Rest wird all-
mihlich zerstort.

Die Analysensubstanz enthielt noch 0.49%, Asche, welche in
Abzug gebracht sind.

0.1703 g Sbst.: 0.4457 g CO,, 0.0566 g H.0. — 0.1627 g Sbst.: 0.4259 g
CO;. 0.0545 g Hy0.

CisHg O4. Ber. C 71.43, H 3.17.
Gef. » 71.38, 71.39, » 3.73, 3.70.

Bei vorsichtigem Erhitzen .im Tiegel sublimiert die Substanz
unzersetzt in kleinen roten Nidelchen. Schnelles Erhitzen, um die
Substanz in Koblensiure und Phenanthrenchinon zu spalten, fiihrte
zu fast vollstindiger Verkohlung. Auch bei hohem Erhitzen mit
Kalkpulver wurde die Substunz zerstort. Weshalb bei der Oxydation
die eine Methylgruppe verloren geht, wurde nicht ermittelt.

Werner und Ney?) haben zwei auf anderem Wege gewonnene
isomere 9.10-Phenanthrenchinon-2- (und do. -3-)-carbonsfiuren be-
schrieben, mit deren ersterer die vorstehende Sidure offenbar iden-
tisch ist.

44'-Dianisol-monocarbonsiure, Cis Hi (OCH;);.CO,H (siehe
Einleitung). Die Carboxylierung des Dianisols durch Oxalylchlorid
verlauft sehr langsam und unvollstindig, so dafl man die Reaktion
4—5 Tage sich selbst iiberliefl. 12-stiindiges Erhitzen der Mischung
von Dianisol und Oxalylehlorid, unter Weglassung des Aluminium-
chlorids, im Rohr auf 160° fiihrte auch nur zu demselben Ergebnis.
Nach Behandlung des Produkts mit Salzsiure zieht man den Riick-
stand kochend mit nur so viel Soda aus, dafl die Losung eben alka-
lisch ist, da die Siure ein schwer losliches Natriumsalz bildet. Aus

1) A, 821, 356 [1902].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 79



1204

dem Filtrat scheidet man durch iiberschiissige Soda das Natriumsalz
ab, das in glitzernden Krystalichen ausfillt, und stellt daraus die Siure
dar, die man aus Benzol oder Alkohol in Nadeln erhilt, die bei 180°
schmelzen. Die Ausbeute betrug nicht iiber 15%,. Beim Titrieren
erwies sie sich als einbasisch.
0.1680 g Sbst.: 0.4297 g CO,, 0.0823 g Hs0.
CisHy Oy, Ber. C 69.76, H 5.43.
Gef. » 69.75, » 5.44.

Im ersten Teil dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dipl.-Ing. K. Wolf
und Dr.-Ing. F. Landsberger wirksam unterstiitzt worden.

W. Rahts: Reaktion von Oxalylchlorid mit Toluol, Xylol,
Tolyl-phenyl-methan und o,¢-Ditolyl.

Die Reaktionsverhiltnisse sind Gberall die von C. Liebermann (s. oben)
angegebenen Es wurden nur Siuren in durchweg guter Ausbeute von 70
—95 9/, erhalten!). Bei den monophenylierten Kohlenwasserstotfen entstanden
nur Monocarbonsauren, und zwar die bekannten, p-Toluylséure aus
Toluol, die 0o-Xylyl-4-carbonsiure aus o-Xylol, die m-Xylyl-4-car-
bonsiure aus m-Xylol und die p-Xylyl-2-carbonsiure aus p-Xylol, so
da8 also auch der mittels des Oxalylchlorids (bei Gegenwart von Aluminiumchio-
rid) eingefiihrte Sdurechloridrest wic die meisten Substituenten vornehmlich
die para-Stellung oder, wenn diese besetzt ist, die ortho-Stellung zur Methy!-
Gruppe aufsucht. Beim Tolyl-phenyl-methan, Ditolyl-methan und o, ¢-Ditolyl
entstanden nur Dicarbonsduren. Auch bei diesen Verbindungen bildeten
sich keine Chinone.

Methyl-benzoesduren. Es kamen zur Reaktion Toluol und
die 3 Xylole. Je 2 g der Substanz wurden im Rohr mit 10 ccm
Schwefelkohlenstoff verdiinnt, mit 6 g Oxalylchlorid versetzt und unter
guter #uBerer Kiiblung allmihlich 4 g AICl; hinzugetiigt. Die weitere
Verarbeitung geschah in der von C. Liebermann angegebenen Weise.

Toluol gab eine Ausbeute von 65 %, an p-Toluylsdure. Schmp.
177°.

0.1590 g Sbst.: 0.4145 g COs, 0.0868 g HyO. — 0.1191 g Saure verbrauchten
8.9 cem /yo-n. NaOH.

CsHg 05, Ber. C 70.59, H 5.88, NaOH 29.41.
Gel. » 7109, » 6.07, »  29.89.
2 g 0-Xylol gaben 3 g p-Xylylsdure. Weifle Nadeln. Schmp.163°.
0.1875 g Sbst.: 0.4915 g CO,, 0.1148 g H;0.
CgH]oOQ. Ber. C 72.00, H 6.67.
Gef, » 71.49, » 6.80.

1y Aus Benzol hat sechon Staudinger mit Oxalylchlorid Benzoesiure in
quantitativer Ausheute erhalten (B. 41, 3561, 3566 [1908]).
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Aus p-Xylol entstand, ebenfalls fast quantitativ, Isoxylylsiure,
Ce H; (CHy ), . CO, H-1.4.2.

0.1099 g verbrauchten beim Titrieren 7.3 cem !/jo-n. NaOH.

' CoHi100;. Ber. NaOH 26.66. Gef. NaOH 26.57.

Das m-Xylol trat picht quaatitativ in Reaktion; unter den glei-
chen Bedingungen wurde nur eine Ausbeute von 40-—50 %, erzielt,
und das Reaktionsprodukt war durch eine in Soda unlésliche Substanz
verschmiert. Beim Umkrystallisieren der ausgefillten Saure aus Al-
kohol wurden farblose Nadeln von m-Xylol-4-carbonsiure,
Schmp. 1262, erhalten.

p-Tolyl-phenyl-methan-dicarbonsidure, COsH.(CH,)CsH;,
.CH;.C¢H,.CO:H. Das p-Tolylphenylmethan wurde nach Bourget
aus Toluol und Benzoylchlorid iiber das Tolylphenylketon dargestellt *).
5 g des Kohlenwasserstoffs wurden in einem mit Riihrwerk, Queck-
silberverschluB und Kiibler versebenen Kolben in 30 ccm Schwefel-
kohlenstoff gelést, mit 12 g Oxalylchlorid versetzt und unter stindigem
Rithren bei guter Eiskiiblung allméblich 4 g AlCl; hinzugegeben,
wobei die Masse heftig reagierte; nach einigen Stunden wurden weitere
4 g AlC); hinzugeliigt und die Masse 24 Stunden sich selbst iiber-
lassen. Die wie iiblich erhaltene Siure wurde iiber das lgsliche Cal-
ciumsalz gereinigt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.
Weile Blittchen, Schmp. 337°.

0.1723 g Sbst.: 0.4458 g CO,, 0.0833 g H,0. — 0.1236 g verbrauchten
9.2 cem !/10-n. NaOH.

CisH1¢04. Ber. C 71.11, H 5,18, NuOH 29.63 (fir 2 Mol. NaOH).

Gef. » 70.537, » 537, » 29.87.

Die Titration zeigt, daBl eine Dicarbonsdure vorliegt. Die Sdure
ist in organischen Losungsmitteln wie Benzol, Ather, Alkohol, Eis-
essig ziemlich leicht 16slich, in Wasser fast unloslich. Sie bildet mit
den Alkalien und Erdalkalien lésliche Salze, wihrend die Schwer-
metallsalze unléslich sind. Das Silbersalz ergab:

0.1243 g Sbst.: 0.0554 g Ag.

CisHigOcAgs. Ber. Ag 44.63. Gef. Ag 44.5T.

Der Dimethylester, Ci4H;3(COaCHs)s, aus dem Silbersalz mit CH;J
im Rohr bei 100° dargestellt und aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmilzt
bei 940,

0.1637 g Sbst.: 0.4329 g CO,, 0.0919 g H,0.

CisHis 0. Ber. C 72438, H 6.04.
Gel. » 72.12, » 6.24.

1y Bl [3] 15, 945 [1896]; B. 32, 1053 [1899).
79°
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p,p-Ditolyl-methan-dicarbonsiure, CH,[Cs Hs (CH;)}(CO: H)J.

Das zur Verwendung kommende p,p’-Ditolylmethan wurde nach
Weiler durch Kondensatiou von Methylal und Toluol mit Schwefel-
siure und Eisessig dargestellt!) und der Kohlenwasserstoff, wie oben
angegeben, mit Oxalylchlorid behandelt. Die iiber das Bariumsalz
gereinigte Sdure wurde aus Eisessig umkrystallisiert, ihr Schmelzpunkt
lag iber 300°.

0.1723 g Sbst.: 0.4501 g COs, 0.0797 g H,O.

Ci7Hy604. Ber. C 71.83, H 5.63.
Gef. » 71.25, » 5.14.

Sie ist in Alkohol, Ather, Eisessig loslich und bildet mit Alkalien

und Erdalkalien lsliche Salze.

o,o'-Ditolyl-dicarbons'é.ure, CO';H.(CHB)CGH:;.Cst(CHs).CO,H.
0,0-Ditolyl wurde nach Ullmann aus o-Jodtoluol mittels Kupfer-
pulver dargestellt®). Bei der Behandlung mit Oxalylchlorid erhielt
man zwar ein schwach gefirbtes Produkt, aus dem sich aber kein
Chinon isolieren lieB, sondern lediglich eine Dicarbouséure in einer
Ausbeute von 70—80°,. Es empfiehlt sich auch hier, die Saure
iiber das Calciumsalz zu reinigen. Aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisiert, schmilzt die Sdure bei 287%. Sie bildet farblose Blattchen,
ist in Ather, Alkoho), Eisessig leicht 15slich, in Ligroin unldslich, in
Wasser sebr wenig I6slich. Ibre Alkali- und Erdalkalisalze sind
wasserloslich, das Silber- und Bleisalz unldslich.
0.1768 g Sbst.: 0.4629 g CO,, 0.0818 g H;0. — 0.1588 g verbrauchten
11.7 cem Yy9-n. NaOH.
CisHi«O4. Ber. C 7111, H 5.18, NaOH 29.63 (2-basisch).
Gef. » 71.40, » 5.14, » 2948
Das Silbersalz ergab:
0.1585 g Sbst.: 0.2325 g CO,, 0.0330 g H, 0, 0.0705 g Ag.
CisH120;Ags. Ber. C 39.68, H 2.48, Ag 44.63.
Gel. » 40.00, » 2.31, » 44.50.
Dimethylester, G H;2(CO; CHy),. Mit salzsiurehaltigem Methylalkohol
am RickiluBkihler gekocht, wurde die Siure leicht esterifiziert. Aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert, bildet der Ester farblose Nadeln vom Schmp. 1249
0.1734 g Sbst.: 0.4588 g CO,, 0.0992 ¢ H,0.
CisHis 0. Ber. C 72,48, H 6.05.
Gef. » 72.16, » 6.36.

Diphenyl-tetracarbonsiure, (COsH);CeHi.CsH;(CO: H)s.
Analog der Oxydation der p,p'-Ditolyldicarbonsaure zur Diphenyl-
tetracarbonsiure (s. oben) wurde auch die o,0-Ditolyldicarbonsiure

% B. 7, 1181 [1874]. ?) A. 382, 42 [1904].
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pach der dort angegebenen Vorschrift oxydiert. Die mehrmals aus
heilem Wasser umkrystallisierte Saure schmolz bei 334°,
0.1628 g Sbst.: 0.3496 g CO;, 0.0499 g Hy0. — 0.1492 g verbrauchten
18.0 cem i/4p-n. NaOH.
CisHj00s. Ber. C 58.18, H 303, NaOH 48.48 (4-basisch).
Gef. » 5857, » 3.40, » 48.26.

Die Siure ist in kaltem Wasser schwer, in siedendem leicht las-
lich; in Alkohol und in Eisessig ist sie stark, in Ather und Ligroin
sebr schwer loslich. Die Schmelze mit Resorcin (obne Chlorzink) be-
sitzt in alkalischer Losung nur schwache Fluorescenz.

Ihr Tetramethylester, CiaHg(COaCH;), schmilzt bei 141°.

0.1640 g Sbst.: 0.3718 g CO,, 0.0734 g H, 0.
CgonOa. Bel'. C 6218, H 4.66.
Gef. » 61.83, » 4.98.

Profulla Mitter: Reaktion von Oxalylchlorid bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid mit Diphenylmethan, Dibenzyl,
Triphenyl-methan und Stilben,

Im aligemeinen wurde die von Liebermann beschricbene Carboxylierungs-
und dessen Isolierungsmethode der Sauren mit gelegentlichen kleinen Ab-
weichungen befolgt. In allen Fallen wurden gleichzeitig zwei Siuren er
halten, von denen die héher carboxylierte in der Carboxylzahl der Zahl der
vorbandenen Phenyle entsprach. Beim Triphenylmethan entsteht vielleicht
auch noch eine dritte — die Mounocarbonsiure —, aber in so geringer Menge,
daB sie nicht isoliert wurde. Die von Stilben crhaltenen Mono- und Di-
carbonsiuren besaflen zwar die Zusammensetzung dieser Sauren, erwiesen sich
aber nicht mebr als ungesattigt und addierten weder selbst, noch in der Form
ihrer Methylester Brom oder Wasserstoff. Offenbar gehoren sie einer poly-
merisierten Form des Stilbens an. Der Versuch mit Stilben (in Schwefel-
kohlenstoff-Losung) und Aluminiumchlorid ohne Zusatz von Oxalylchlorid
zeigte denn auch, daf} das Stilben unter den Bedingungen des Versuches durch
das Aluminiumchlorid schon selbst in ein Harz verwandelt wird, welches ein
polymeres Stilben zu sein scheint.

Dipbenylmethan-4-monocarbonséure,
CeH,.CH,.CsH,.COOH (p).

" Die aus der Reaktionsmasse von Diphenylmethan und Oxalyl-
chlorid in einer Gesamtausbeute von 80—90%, vom Ausgangsmaterial
gewonnenen Siuren bestanden aus Mono- und Dicarbonsidure, welche
iiber die 18slichen Calciumsalze gereinigt und nachher mittels Benzol
getrennt wurden. Die Monocarbonsiure ist in Benzol laslich, die
Dicarbonsiure unléslich. Die Monocarbonsiiure ist auch leicht loslich
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in Alkohol, Ather und Eisessig. Aus Benzol umkrystallisiért, schmolz
sie bei 155—156°.
0.1436 g Sbst.: 0.4132 g CO,, 0.0739 g H,0.
C1Hi20.. Ber. C 79.24, H 5.66.
Gel. » 7848, » 5.72.
Die Saure ist mit der von Zincke') und spiter von Moses?)

dargestellten Diphenylmethan-p-monocarbonsiure vom Schmp. 157 —158°
identisch.

Diphenylmethan-p,p’-dicarbounsiure, CH,(Cs Bi.COs H)s.

Die Saure, deren Ausbeute ca. 75%, der Gesamtausbeute betrigt,
ist in warmem Alkohol und Eisessig loslich, fast unléslich in Ather
und in Benzol. Sie sublimiert in feinen, bei 334—336° schmelzenden
Nadeln.

0.1358 g Sbst.: 0.3526 g COa, 0.0621 g H,0.

C”, Hn 04. Ber. C 7031, H 4.69.
Gel. » 70.81, » 5.08.

Die Diphenylmethan-p, p'-dicarbonsiure ist zuerst von Schépff?)
dargestellt und spiter von Duval?) weiter untersucht worden. Der
Schmelzpunkt der Siure liegt nach Schopff bei 290% nach Duval
bei 323°. Da Duval Schopifsche Sdure nitriert hat, habe ich zum
Vergleich meine Siure nach derselben Vorschrift nitriert. Das Nitro-
produkt schmolz bei 271° wihrend Duval 278° als Schmelzpunkt
angibt. Da die anderen Eigenschaften gut mit einander stimmen,
diirften die Sduren trotz des beobachteten geringen Schmelzpunkts-
unterschiedes identisch sein.

Dinitro-diphenylmethan-p,p-~dicarbonsiure, CHy(CsH,[NO;].COOH)..
Loslich in Alkohol und Eisessig; unloslich in Benzol und Ather. Aus
Alkobol feine, bei 271° mit Zersetzung schmelzende Nadeln.
0.1400 g Sbst.: 0.2640 g COs, 0.0412 g H,0. — 0.1244 g Sbst.: 9.7 cem
N (19.5% 761 mm). — 0.1522 g Sbst.: 11.9 cem N (17°, 757.5 mm).
CisHioO0s N2, Ber. C 52.02, H 2.89, N 8.09.
Gef. » 5143, » 3.27, » 9.04, 8.95.

Diphenylmethan-p,p'-dicarbonsiure-dimethylester,
CH; (Cs H,. CO, CHa),.
Der Ester wurde beim Kochen der Siure mit salzsiurehaltigem Methyl-
alkohol erhalten. Er krystallisicrt aus Methylalkohol in feinen Nadeln, die
bei 81—82° schmelzen.

Y A. 161, 105 [1872). % B. 83, 2623 [1900].
% B. 27, 2325 [1894]. $ C.r. 141, 198.
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0.1369 g Sbst. im Vakuum getrocknet: 0.3625 g COs, 0.0733 g H,O.
CyrHiO, Ber. C 71.83, H 5.63.
Get. » 7221, » 595.

Dibenzyl-p-monocarbonsdure, CsH;.CH;.CH;.CsHy.COs H (p).

10 g Dibenzyl wurden mit 25 g Oxalylchlorid, 17.5 g fein ge-
pulvertem Aluminiumchlorid und 150 ccm Schwefelkohlenstoff in der
tblichen Weise behandelt. Die Ausbeute an roher Siure betrug 127g.
Sie bestand aus Mono- und Dicarbonsiure in ungefihr gleichen Mengen.
Da die Monocarbonsidure in Eisessig loslich, die Dicarbonsaure un-
loslich ist, so wurden sie durch kochenden Eisessig getrennt. Zur
Apalyse wurde ‘die Monocarbonsiiure iiber das l8sliche Calciumsalz
und dann das gut krystallisierende Natriumsalz gereinigt. Aus ver-
diinntem Alkohol krystallisiert die Sdure in feinen, bei 173—174° —
nicht wie friiher!) angegeben bei 226—230° — schmelzenden Nadeln.
Die Siure ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol.

0.1535 g Sbst.: 0.4481 g CO,, 0.0885 g H;0.

CisHi4O0;3. Ber. C 79.64, H 6.19.
Gel. » 79.61, » 640.

Das Na-Salz, C;sHi3 O; Na, krystallisiert beim Eindampfen der wiBrigen
L.osung in schimmernden Blittchen,

0.1369 g Sbst. bei 130° getrocknet: 0.0414 g NaySO,.

CisH;30;Na. Ber. Na 9.27, Gef. Na 9.79.

Ca-Salz, Ca(CisH;302). Aus Wasser feine Nadeln.

0.1096 g Sbst. bei 130° getrocknet: 0.0316 g CaSO,.

(C15H,;304)2Ca. Ber. Ca 8.16. Gef. Ca 8.48.

Bei der Oxydation der Siure mit Kaliumpermanganat in alka-
lischer Losung entsteht Benzoesiure und Terephthalsdure. Es
liegt daher die bisher unbekannte Dibenzyl-p-monocarbonsiure vor,

Dibenzyl-p,p'-dicarbonsiure,
(p) CO’HCGH‘.CHQ.CH?.CGH(.CO?H (pl)

Die Sture, deren Menge ungefdhr 40—509/, der Gesamtausbeute
betrigt, ist in Eisessig fast unloslich, unldslich in Benzol, Alkohol
und Ather. Sie konnte nicht umkrystallisiert werden. Zwecks Ana-
lyse wurde sie iiber den Methylester gereinigt. Der Schmelzpunkt
liegt tiber 320°.

0.1625 g Sbst.: 0.4264 g COs, 0.0857 g Hy0. — 0.1598 g Shst.: 0.4181 g
€03, 0.0822 g Hz0. — 0.1592 g Sbhst. verbrauchten: 11.70 cem "/,0-KOH.
Ci6H14 04 Ber. C 71.11, H 5.18, KOH 4148 (far 2 Mol KOH).

Gef. » 71.56, 71.35, » 585, 5712, » 41.15.

1) B. 44, 857 [1911].
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Dibenzyl-p,p’-dicarbonsiure-dimethylester,
(p") CO;CH,.CsH,.CH;.CH;y.Cs H, . CO3CH; (p).

Der Ester ist mittels Phosphorpentachlorid und Methylalkohol leicht zu
erhalten; in warmem Methyl- und Athylalkohol, Benzol und Eisessig leicht
laslich. Aus Methylalkohol krystallisiert er in Nadeln, die bei 119° schmelzen,

0.1528 g Sbst.: 0.4053 g CO4, 0.0900 g H,0.

Cm H1304. Ber. C 72.48, H 6.04.
Gef. » 72.34, » 6.54.

Der Ester ist danach mit dem von Wolffenstein und Fischer?)
dargestellten Dimethylester der Dibenzyl-p,p’-dicarbonséiure identisch.
Danach ist auch die Dicarbonsiure die von Wolffenstein und
Kattwinkel?) dargestellte Dibenzyl-p,p'-dicarbonsiure.

Triphenylmethan-dicarbonsiiure, CH(Cs Hs)(CsH,.CO OH),.

7.5 g Triphenylmethan wurden mit 25 g Oxalylcbiorid, 100 ccm
Schwefelkohlenstoff und 10 g Aluminiumchlorid in der iiblichen Weise
behandelt. Ausbeute 7.1 g. Die rohe Siure besteht aus der Di- und
Tricarbonsiure in ungefibr gleichen Mengen, neben Spuren der Mono-
carbonsdure. Beim Behandeln mit kaltem Benzol geht die Monocar-
bonsidure neben etwas Dicarbonsdure in Losung. Der Riickstand
wird mit Toluol gekocht, wobei die Dicarbonsiure in Losung geht
und nach dem Erkalten krystallinisch ausfillt. Sie schmilzt unscharf
unter Zersetzung gegen 174°. Tn Alkobol, Ather und Eisessig ist die
Saure sehr leicht loslich. Die Barium- und Calciumsalze der Siure
sind in Wasser leicht 15slich.

0.1582 g Sbst.: 0.4356 g COq, 0.0713 g H;0. — 0.1480 g Sbst. verbrauchten:
9.05 cem %/;0-NaOH.

CynHi604. Ber. C 75.90, H 4.82, NaOH 24.09 (far 2 Mol. NaOH).

Gef. » 75.09, » 500, » 24.45.

Es liegt also eine Triphenyl-dicarbonséiure vor. In der Literatur
sind bisher zwei isomere Triphenylmethan-dicarbonsiuren bekannt
— die von Hemilian?®) dargestelite Triphenylmetban-2.4-dicarbon-
sdure vom Schmp. 278° und die von Bistrzycki und Gyr?) darge-
stellte Triphenylessigsiure-4-carbonsiiure, deren Schmelzpunkt bei
246—247° liegt. Sehr wahrscheinlich liegt hier die bisher unbekannte
Tripbenylmethan-4.4'-dicarbonsiure vor.

Triphenylmethan-tricarbonsiure, CH(CsH..COOH),.

Die Tricarbonsiure hilt kleine Mengen der Dicarbonsiure sehr
fest zuriick, und erst nach 10-stiindigem Extrahieren der rohen Siure

) B. 87, 3216 [1904]. 7) B. 84, 2423 [1901).
3 B. 19, 3068 [1886]. 4 B. 37, 662 [1904].
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mit. Toluol, welches die Dicarbonsiure lost, gelang es, die Tricarbon-
siure rein zu erhalten. Die Siure wurde mit Ather aufgenommen,
filtriert und das Filtrat zur Trockne eingedampft. So erhielt ich die
Siure in Schiippchen, die bei 215° unter Zersetzung schmelzen.

Die Siure ist in Alkohol, Ather und Eisessig sehr leicht l8slich,
unléslich in Toluol. Die Barium- und Calciumsalze sind in Wasser
leicht 15slich. Die Ausbeute betrigt ca. 30—40 °.

0.1339 g Sbst.: 0.3459 g CO,, 0.0556 g H30. — 0.1513 g Sbst.: 11.73 com
"/10-Na OH.

CasH;606. Ber. C 7020, H 4.25, NaOH 31.91 (fir 3 Mol. NaOH).

Gel. » 7045, » 461, » 3101

Eive Triphenylmethan-tricarbonsiiure ist bisher unbekannt. Sehr
wahrscheinlich ist die Siure, die Triphenylmethan-4.4'.4"-tri-
carbonsdure.

Stilben-monocarbonsiure (?), CéHs. CH:CH.CsH,.COOH (?).

10 g Stilben wurden in der iiblichen Weise mit Oxalylehlorid be-
handelt. Die Ausbeute an roher Siure betrug ca. 6 g. Beim Kochen
mit Calciumcarbonat geht die Dicarbobsiure, deren Menge ca. 2 %
der Gesamtmenge betrigt, in Lisung, wibrend die Monocarbonsiure
zuriickbleibt. Die Mobocarbonsiure ist leicht lgslich in Eisessig, 16s-
lich in warmem Alkolol, sebr schwer loslich in Benzol, unldslich in
Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Krystallisiert konnte sie
nicht erhalten werden. Zwecks Analyse wurde die Siure in Eis-
essiglosung mit Blutkohle behandelt, mit Wasser gefillt und dann mit
verdiinnter Soda aufgenommen. Die Losung wurde ausgedthert und
nachher mit Salzsiure gefillt. Der Schmelzpunkt lag bei 235—237°.

0.1539 g Sbst. (bei 100—110° getr.): 0.4592 g CO,, 0.0813 g H,0.

CisHy30,. Ber. C 80.35, H 5.35.
Gef. » 81.37, » 5.87.

Stilben-carbonsiure-methylester, CeH;.CH:CH.CsH,.CO: CHs.

Da die gewdhnlichen Esterifikationsmethoden simtlich versagten, wurde
der Ester durch Erhitzen der Siare mit Silberoxyd und Jodmethyl unter
RickfluB dargestellt. Die Ausbeute betrug ca. 30 %y der Theorie. Der Ester
ist in Benzol und in Ather sehr leicht léslich, unldslich in Methyl- und
Athylalkohol. Aus Benzollosung mit Ligroin gefallt, wurde die Substanz
als schwach gelb gefirbtes Pulver erhalten. Der Schmelzpunkt lag bei 145°.

Die Substanz ist in Soda unléslich und wird durch Kochen mit Alkali
zar Saure zuriick verseift.

0.1298 g Sbst.: 0.3869 g CO,, 0.0658 g H;0.

CleH“ 09. Ber. C 80.67, H 5.88.
Gef. » 81.29, » 5.63.
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Stilben-dicarbonsiure, COOH.CsH,.CH:CH. CsH,.COOH.

Die iiber das lésliche Ca-Salz gereinigte Saure ist in Alkohol
und Eisessig leicht ldslich, konote aber nicht krystallisiert erhalten
werden. Sie schmilzt gegen 225° unter Zersetzung.

0.1233 g Sbst.: 0.3274 g CO,, 0.0580 g H,0. — 0.1403 g Sbst.: 0.3703 g
C0,, 0.0675 g H,0.

Ci¢Hy20s. Ber. C 71.64, H 4.48.
Gel. » 7242, 71.98, » 522, 5.34.

Sie war also noch nicht ganz frei von Monocarbonsiure.

In Soda gelost, reagiert die Stilben-carbonsiure sofort mit Per-
manganat-Losung. Dagegen reagiert sie mit Brom in Schwefelkoblen-
stoff-Losung auch in Gegenwart von Jod als Katalysator nicht.
Ebenso erfolglos wie bei der Siure verliefen die Versuche, den Ester
zu bromieren.

Obwohl verschiedene energische Reduktionsmittel (Zinkstaub und
Ammoniak, Natriumamalgam, Jodwasserstoffsiure und roter Phosphor)
angewandt wurden, konute ich die Sdure nicht zu Dibenzyl-carbon-
saure reduzieren.

Molekulargewichtsbestimmungen im Eykmanschen Depressimeter er-
gaben Folgendes: 0.3270 g Sbst. in 14 14 g Phenol: t—t' 0.205%. — 0.2751 g
Sbst, in 13.45 g Phenol: t—t' 0.165°.

(Cis H1303g)s. Ber. Mol.-Gew, 896. Gef. Mol -Gew. 812, 929.

Die groBe Differenz zwischen den gefundenen Werten erklart sich da-
durch, daB ein Fehler von 0.01°¢ in der Ablesung eine Differenz von eca. 50
in dem gefundenen Wert gibt, und das Thermometer des Apparats nur in
'/30° geteilt war.

Nach dem oben Geschilderten diirften die beiden vorstehenden
Siuren nicht dem Stilben angehdren, sondern Carbonsiuren eines be-
reits polymerisierten Stilbens sein.

Diese Vermutung wird dadurch bestitigt, daf Stilben selbst durch
Aluminiumchlorid eine tiefgreifende Verinderung erleidet.

Polystilben (¥), (Cii His)s.

Wird zu einer abgekiiblten Ldsung von Stilben in Schwefel-
kohlenstoff pulveriges Aluminiumchlorid zugesetzt, so scheidet sich so-
fort fast die gesamte Menge des Stilbens in Form einer braunen har-
zigen Aluminiumchlorid-Verbindung aus.

Der nach 24 Stunden vom Harz abgegossene Schwefelkohlenstoft
enthielt fast nichts mehr gelst. Die harzige Abscheidung wurde mit
Eiswasser zersetzt, dann zur Entfernung der Tonerde mit verdinnter
Salzsiure ausgekocht. Es hinterblieb eine harzige Substanz, welche
beim Versetzen ihrer Benzollésung mit Ligroin in lichtgelben Flocken
ausfiel.
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Zur Entlernung etwa noch vorhandenern Stilbens kocht man die
Substanz mit Alkohol, in welchem sie schwer ldslich ist, aus. So
gereinigt, enthielt sie nur noch Spuren Asche und war chlorfrei. Sie
schmolz unscharf unter Zersetzung bei 220° Bei 110° getrocknet,
ergab sie fast die fiir Stilben berechneten Zahlen! Die Eigenschaften
der Substanz bieten keine Garantie fiir absolute Reinheit.

0.1272 g Sbst.: 0.4275 g COg, 0.0678 g H30. — 0.1428 g Sbst.: 0.4813 ¢
.COs, 0.0771 g H,0.

CitHy3. Ber. C 93.33, H 6.67.
Gef. » 91.66, 91.92, » 5.92, 5.99.

Eine Molekulargewichts-Bestimmung der Substanz in Benzol nach der
Gelrierpunktsmethode ergab: 0.2659 g Sbst. in 17.75 g Benzol: t—t' = 0.050°.
(CisH)2)s. Ber. Mol.-Gew. 1440, Gef. Mol.-Gew. 1498,
woraus man vielleicht auf ein polymeres Stilben, vielleicht aber auch nur auf

kolloidalen Zustand schlieBen darf.

Die Polymerisation des Stilbens ist von Ciamician und Silber?)
bei Belichtung seiner Lésung (23 Jahre) in Benzol beobachtet wor-
den. Ihr Distilben ist aber eine in Nadeln krystallisierende, bei
163° schmelzende Verbindung von der Molekularformel CisHiy und
daher von der vorbeschriebenen ganz verschieden.

D. Butescu: Einwirkung des Oxalylehlorids auf
substituierte Anthracene.

Zur Verwendung gelangten nur in den Benzolkernen sowohl a- wie g-sub-
stituierte Anthracene, nimlich 8-Methyl, a- und g-Monochlor-, 15- und
1.8-Dichlor-anthracen. Soweit diese Ausgangsmaterialien in der Lite-
ratur noch nicht beschrieben sind, wurden sie durch Reduktion der zugehdrigen
Chinone?) nach Angaben gewonnen, welche mir Hr. cand. H. Schilling im
diesseitigen Laboratorium gemacht hat und die er demnichst verdifentlichen
wird. Die genannten fiinf substituierten Anthracene lieferten je eine zuge-
horige und zwar die ;-Monocarbonsiure und ein zugehdriges Acean-
threnchinon. Es wurde stets mit Aluminiumehlorid-Zasatz nach folgenden
Mengenverhaltnissen gearbeitet:

I Gewichtsteil des substituierten Anthracens, 83 Gewichtsteile Oxalylchlo-
rid, 0.75 Teile Aluminiumchlorid und 20 g- Teile Schwefelkohlenstoff mit Rihr-
werk und Eiskiihlung gearbeitet und nach 3-stindigem Rithren mehrere Tage
sich selbst fiberlassen. Das Aussehen der Reaktionsprodukte entsprach ganz

1) B. 35, 4129 [1902].

%) Die vorbezeichneten gechlorten Anthrachinone verdanke ich der Gite
der Badischen Anilin- und Sodafabrik und der Farbenfabriken vorm.
F. Bayer & Co. in Elberfeld. Liebermann.
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den Angaben von Liebermann und Zsuffa?) iiber die gleichen Reaktionen
beim Anthracen. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte gleich-
falls in der dort angegebenen Weise.

CH

B-Methyl-anthracen-y-carbonsiure, CsHy<({">CsH,.CHs.

C.CO:H

Die Ausbeute an Siure betrug ca. 20 %, der angewandten Sub-
stanz. Die Sdure ist gelblich, wird aber durch Umkrystallisieren aus
Benzol unter Zusatz von Blutkohle fast farblos. Schmilzt bei 197°
unter Kohlensaureentwicklung.

0.1486 g Sbst.: 0.4414 g CO., 0.0686 g H,0.

CisHiOs. Ber. C 135, "
Gef. » 81.01, » 5.13.

Lost sich ziemlich leicht in den gebriuchlichen organischen Lo-
sungsmitteln. Durch Oxydation mit CrO; in Eisessig gebt sie in
B8-Methyl-anthrachinon (Schmp. 1779 iiber, wodurch die y-Stellung
der Carboxylgruppe bewiesen ist.

CH CH
‘3— l\{e thyl- ace- CGH4<‘>(]J5H1 . CH3 oder CsHa<i>CsH3 . CH3 -
antbrenchinon, © ! { ©

C0.CO Cc0-—CO

Der mit Soda behandelte orangefarbige Riickstand wurde mit
1 Tl Natriumbisulfitldsung in 4 Tin. Wasser unter Zusatz von
wenig Alkohol zum Sieden erhitzt. Das Chinon geht dabei mit hell-
gelber Farbe als Bisulfitverbindung in Losung und kann aus letzterer
durch kochende Salzsiure wieder als Chinon ausgefillt werden. Da
B-Methyl-aceanthrenchinon auch nach Zugabe von Alkohol in Natrium-
bisultit schwer loslich ist, muflte das Auskochen &fters wiederholt
werden, bis das Filtrat beim Ansivern nichts mebr ausschied. Das
abgeschiedene Produkt wurde nach dem Trocknen aus Benzol, in
welchem es ziemlich schwer l6slich ist, in Form schéner, roter Nadeln
vom Schmp. 251° erhalten. Die Ausbeute an p-Methyl-aceanthren-
chinon kaunn durch Verlingerung der Einwirkungszeit bis auf 90 %,
des angewandten S-Methylanthracens gesteigert werden. In Alkohol
ist das Chinon ziemlich l6slich und gut daraus krystallisierbar.

0.1420 g Sbst.: 0.4280 g COs, 0.0563 g Hy0. — 0.1540 g Sbst.: 0.4460 g
CO,, 0.0581 g H,0.

Ci7Hy005. Ber. C 82.92, H 4.06.
Gef. » 82.23, 82.53, » 4.41, 4.19.

1) B. 44, 208 [1911].
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CH
B-Chlor-anthracen-y-carbonsiure, CsHi<|>CeH;.Cl
C.CO.H
Die aus dem sodaléslichen Teil des Reaktionsproduktes von
8-Chloranthracen und Oxalylchlorid mit Salzsiure in citronengelben
Flocken gefallte Siiure wurde aus Benzol unter Zusatz von Blutkohle
umkrystallisiert. Schone, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 228°. Die
Saure ist in Alkohol, Ather, Schwefelkoblenstoff leicht, in Toluol
schwer l3slich. Die Ausbeute an S#ure betrug 15—20 %, der ange-
wandten Substanz.
0.1421 g Sbst.: 0.3651 g CO., 0.0438 g H,0. — 0.1620 g Sbst.: 0.0879 g
AgCl.
CisHe 0. Cl.  Ber. C 70.18, H 3.51, C! 13.84.
Gef. » 70.07, » 3.43, » 1341,
Durch Oxydation mit Chromsaure lifit sich die S&ure wieder in
B-Chlor-anthrachinon vom Schmp. 209° uberfiibren. Die Car-
boxylgruppe steht also in y-Stellung.

CH CH
B-Chlor-ace-  CeHi<([>CeH;.Cl oder CsH3<[[™>CsH;.CL
anthrenchinon, ¢ l | ¢
C0.CO CcCO—C

Das iiber die Bisulfitverbindung gereinigte Chinon krystallisiert
aus Benzol in schdnen, roten Nadeln vom Schmp. 294—295°% Es ist
in Ligroin, Eisessig schwer, leicht in Alkohol léslich. Die Ausbeute
an Rohchinon betrug 80 °/, der angewandten Substanz.

0.1700 g Sbst.: 0.4467 g COj, 0.0440 g H,0. — 0.1644 g Shst.: 0.0898 g
AgClL

CisH:05Cl. Ber. C 72.04, H 2.64, CI 13.30.
Gef, » 71.67, » 2.87, » 13.13.
CH
«-Chlor-anthracen-y-carbonsiure, GeHs<| >CesH,;.Cl.
C.COH

Die Siure bildet ein schwer 18sliches Natriumsalz, welches sich
aus wenig Wasser umkrystallisieren 188t und durch das sich die Saure
leicht reinigen 1aBt. Die Ausbeute an Siure betrug hochstens 20 %,
der angewandten Substanz. Aus Benzol Erystailisiert sie in biischel-
formig gruppierten, hellgelben Nadelchen. Sie schmilzt bei 258° unter
Zersetzung und Koblenséureentwicklung.

0.1276 g Sbst.: 0.3304 g CO,, 0.0372 g H,0. — 0.1060 g Sbst.: 0.0577 g
Ascl CisHs03CL  Ber. C 70.18, H 3.51, Cl 13.84.

Gel. » 7062, » 3.24, » 13.46.
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CH CH
«-Chlor-ace- Cng([>CsH101 oder C6H3<|>CGH:CI
antbrenchinon, ¢ 5 ¢
C0.CO €cO0—=CO

Bei 8-stiindigem Riihren und 2-tigigem Stehen wurden 40 %, des
angewandten a-Chloranthracens an diesem Chinon gewonnen.

Das a-Chloraceanthrenchinon ist in Benzol viel leichter 16slich
als das pB-Chloraceanthrenchinon und krystallisiert aus Benzol in
schénen roten Nadeln. Schmp. 251° unter Zersetzung.

0.1221 g Sbst.: 0.3240 g COy, 0.0315 g H,0.

Ci¢H10,Cl. Ber. C 72.04, H 2.64.
Gef. » 72.37, » 2.86.

CH
1.8-Dichloranthracen-y-carbonsiure, Cl.CsHs<>CeH;.Cl
C.CO.H
Obwohl die Mischung von 1 Tl 1.8-Dichloranthracen, 2.5—3 Tln.
Oxalyleblorid, 1 TI. Aluminiumechlorid und 20 Tlo. Schwefelkoblenstoff
fast momentan schwarz wurde, wurde zur Erzielung einer guten Aus-
beute das Riihren 8 Stunden fortgesetzt und daun die Mischung dret
Tage lang stehen gelassen. Die Ausbeute an Siure erreicht dann
etwa 25°,, die des Chinons etwa 70%, der angewandten Substanz.
Die aus dem Sodaauszuge mit Salzsiure in citronengelben Flocken
gefillte 1.8-Dichlor-anthracen-carbonsiure wird, aus Benzol umkrystalli-
_ siert, in biischelirmigen Nadeln erhalten. Sie krystallisiert aus Eis-
essig oder Aceton in ficherfdrmig gruppierten, gelben Blittchen. Bei
270° schmilzt die S#ure noch nicht. Durch Oxydation mit Chrom-
sdure erhilt man 1.8-Dichlor-anthrachinon.
0.1410 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.0402 g H,0.
CysHy0,Cl;. Ber. C 61.85, H 2 75.
Gel. » 61.74, » 3.16.

Die Carboxylgruppe kann in Stellung 9 oder 10 stehen,

Cl Cl
N T~

1.8-Dichlor-aceanthrenchinon,

~N
C0.CO
Das Chinon laBt sich seiner Schwerloslichkeit in Alkohol wegen
nicht wie die vorhergehenden iiber die Natriumbisulfitverbindung
reinigen; aber durch 2- bis 3-maliges Umkrystallisieren aus Eisessig
erhalt man es leicht rein. Es bildet hellbraune Blittchen, die sich
bei 268—270° zersetzen. Das Trocknen fiir die Analyse geschah im
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Vakuum bei 80--100°, da beim Trocknen im Trockenschrank auf
110—120° die Farbe der Substanz sebr dunkel wurde.
0.2016 g Sbst.: 0.4710 g CO., 0.0420 g H;0. — 0.1621 g Sbst.: 0.1540 g
AgCl
CicHs0sCl;. Ber. C 63.80, H 2.00, Cl 23.58.
Gef. » 63.72, » 2.31, » 2349.

Cl
NN
1.5-Dichlor-anthracen-y-carbonsiure, 5 ‘ .
N~
Cl CO,H
Die Ausbeute an Carbonséiure war hier recht gut, etwa 50°/, der
angewandten Substanz. In Alkohol, Aceton, Schwefelkohlenstoff ist
sie sehr loslich, in Benzol, Eisessig, Toluol etwas weniger. Die aus
"Benzol in hellgelben Nadeln auskrystallisierte Saure schmolz bei 205°
unter Zersetzung.
0.2042 g Sbst.: 0.4618 g CO5, 0.0540 g H; 0.
CquO-‘CL,. Ber. C 61.85, H 275.
Gef. » 61.61, » 2.93.

Cl
~ \/.\

| e

~ NN
Cl €CO0.CO
Das Chinon uoterscheidet sich vom 1.8-Dichlor-aceanthrenchinon
dadurch, daf} es sich in Natriumbisulfit beim Kochen mit hellgelber
Farbe 18st, also iiber die Bisulfitverbindung gereinigt werden kann.
Ausbeute ca. 50%, der angewandten Substanz. Das Chinon ist in
Benzol fast unloslich; mehrmals aus kochendem Eisessig umkrystalli-
siert bildet es rote, bei 275° noch nicht schmelzende Nadeln.
0.1634 g Sbst.: 0.3832 g COs, 0.0268 g Hs0.
ClsHsOQClg. Ber. C 6380, =1 2.00
Gef. » 63.96, » 1.82.

Organ. Labor. d. Techo. Hochschule zu Berlin.

1.5-Dichlor-aceanthrenchinon, | '






