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40. F r i t z  Mayer  und K a r l  Freitag: 
Beitrag zur Konstitution des Fluoranthens. (Synthese der 

Isodipheasliure und cE.er Fluorenon-1-carbonsaure.) 
[Aus dem Chemischen Institut dcr Unioersitat Frankfurt a.  11.1 

(Eingegangen am 20. No-vemler 1920.) 
Die Konstitution des in dem Nachlaufe von Phenanthren- Frak- 

tionen des Steinkohfenteera vorhandenen F l u o r a n t h e n  s (I) ist  V O H  

seinem Entdecker F i t t i g ' )  auf Grund der bei der  oxydativeti Spa1 
tun$ erhaltenen Abbauprodukte ermittelt worden. Er konote zeigen, 
daS man bei der Behandlung des Kohlenwasserstoffes niit Chronisjlure 
einrnal das  F l u o r a n t h e n c h i n o n  (11.) und dann die F l u o r e n o n - 1  - 
c a r b o n s a u r e  (111.) erhalten kann: 

/-.- ./ , .  

/-- I 

\ '-2 ' Y  (,.N:N.',- .CiI ,  
IV. ''OH COOK V. COOH 6H, YT. 

bHo V11. VIII. iEL IX.  

.NII .NiI+  
, ,I-i .CHa , . CH3 .Cl la  

NHa( '- , . N H . j  
!-I 

Letztere Siiure lri& sich zu einer Diphengl-dicarbonsaure auf- 
spalten, der F i t t i g  auf Grund eines Abbaus zur I s o p h t h a l s l u r e  (V.) 
die Konstitution einer D ip  h e n  y 1- 2.3'- d i c a r  b o n  s a u r e (IV.) subilli te 
die er  I s o d i p h e n s a u r e  nannte. Auf dieser Auffassung fuBend, \a; 
e r  die Konsfitution der Fluorenon-carbonssure, des Chioons und 
schliedlich auch des Fluoranthens selbst, wie in  den Formeln I,-111. 
angedeutet, als wahrschdnlich >) erechlassen. 

Auffallend bleibt nur  die Tatsache, daS die Oxydation des 
Chi(nons 11. zur Fluorenon-carbonsiiure (111.) s a c h  F i t  t i g s  Aagabea 
nicht gelingt. Dey schwiichste Punkt  der Beweisfri brung liegt darin, 
daS weder die Isodipbensllure, noch die Fluorenon-1-carbooriure, welcbe 

') A. 193, 142 [187S]; 200, 1 [1880]; vergl. auch C;oldschmiedt 
M. '2, 7 [18S1] (Idryl aus Stuppfett). 

2) Vergl. z. B. V. Meyer  und P. Jacobsons  Lehrbach 11, ?, S. 635: 
*Die Diphenylenkedon-carbonsa~re IiBt sich zu einer Diplienyl dicarbonsiirire 
anlspalten, deren eine Carboxylgruppe die Stelle 2, die andere h iichs t wait r -  
s c h e i n l i c h  die Stclle 3 einnimmt usw. 

Die Oxydationsprodukte dea Fluoranthens besitzen sonach mit gr  013 e r 
Wahrsche in l ich  k e i t  die folgenden Formeln usm. 
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.den Stiitzpfeiler fur die Konstitutionserforschung des Fluoranthens 
bilden, synthetisch dargestellt und mit den F i t  t i  gschen. Abbaupro- 
dukten verglichen wurden. 

Versuche von F. M a y e r ’ ) ,  das Fluoranthen synthetisch aufzu- 
bauen, waren wie auch friihere von C. G r a e b e a )  fehlgeschlagen. 
Var ihrer Wiederaufnahme schieu es  daher wbschenswert ,  durch 
Synthese 3, der genannten Sauren die Konstitution des Fluoranthens 
sicher zu stellen. F u r  die Synthese stehen zwei Wege4) zur Ver- 
fugung: 

I. Ans 2.3’-Dimethyl-azobenzol (VI.) knnn durch Reduktion und 
Umlagerung 4.4’-Diamino-2.3’-dimethyl-diphenyl (VII.), daraus durch 
Entaminierung 2 3’ Dimethyl-diphenyl (VIII.) und durch Oxydation 
Diphenyl-2.3’-dicarbonsaure (IV.) erhalten werden. 

Dabei ist die Voritussetzung gemacht, daB bei der Umlagerung 
der Azoverbindung (VI.) ein Abkommling des Diphenyls erhalten 
wird. Der Beweis wurde durch Kennzeichnung der  Tolidinbase als 
primares Diamin erbracht. 

Weiterbin ist dabei vorausgesetzt, daB die Umlagerung die Me- 
thylgruppen in die 2.Y-Stellung leokt. Nach den bisher bei Hydrazo- 
verbindungen mit u n b e s e t z t e n  para-Stellen zur Hydrazogruppe ge- 
machten Erfahrungen, z. €3. von P. Jacobson’*)  und G. S c h u l t z G ) ,  
bestebt dariiber kaum ein Zweifel. Die Genannten haben namlich 
bewiesen, daB die Umlagerung solcher Hydrazoverbindungen derart 
verliiutt, da13 Substituenten in  ortho- beqw. meta-Stellung zur Hydrazo- 
gruppe i n  meta- bezw. ortho-Stellung zur Verkniipfungsstelle des Di- 
phenylkernes treten. Der  Beweis fur die 2.3’-Stellung der Methyl- 
grippen lie13 sich durch die Synthese des Ditolyls nach 11. erbringen. 

11. Eine Ubertragung der Synthese symmetrischer Diphenyl- 
derivaie ( U l l m a n n )  auf unsymmetrische mit Hilfe von jodsubstituierten 
Benzol-Abkiimmlingen und Kupferpuluer, 1113t die Bildung von 2 .3I -E-  
methyl-diphenyl aus o- und m-Jod-toluol als moglich erwarten. Die 
gewunschte Saure k m n  denn durch Oxydation erhalten werderi. 

Zur Synthese unter I. ist anzufuhren, daB fiir die Darstellung 
des 3 3’- A z o t 0.1 u o 1 s (VI.) einerseits alkalische Kontlensation von 
o Nitro-tolnol mit m-Toluidin ( 12olO Ausbeute), bezw. von  nitro- 
toluol mit o-Toluidin (48”/0 Ausbeute) als sinngema13e obertragung 

H. 46, 2579 [t913]. 

Der von C. P a a l  und E. F r i t z w e i l e r ,  B. 25, 3167, 3590[1892] an 

“) 3. 17, 468 [IS81 und A. 352, 111 [I9071 

*) €3. 37, 4155 [1904] 
3, Einzelheiteri siehe Dissertation von I<. F r e i t a g ,  Franklutt a. 11. 

gerebenc Weg konimt nieht in  Betracht. 
5, B. 28, 2641 [1895]. 



eines Verfahrens \'on S n n d m e y e r  ') i n  Frxge kommt. Torzuziehen 
ist der etwns lhngere tVeg, welcher von diazotiertem o-Toluidin und 
Kupplung dieses rnit o-Toluidin a13 Bomponente zu 4 ' -Amino-2.3 ' -  
d i m e t h y l - a z o b e n z o l  fuhr t ,  weil letzteres Produkt ein technisches 
ist. 8 s  wurde uns auch von den Farbwerken v o r m .  M e i s t e r ,  
L u c i u s  & B r u n i n g  in IIdchst a. hl. in IiebeDswCrdiger Weioe zor Ver- 
fugung gestellt. Die Entaminierung dieser Verbindung gelingt, wie 
schon G. S c h u l t z a )  fand,  durch Verkochen der Diazoverbindung rnit 
Alkohol; die Reduktion und Umlagerung 9 des so entstandenen Azo- 
toluols fubrte iiber die Hydrazoverbindung in einem Vorgange mittels 
Zinnchlorur in salzsaurer Losung zu dem gesuchten Tolidin ( V K ) .  

' G. S c h u l t z ' )  hat  nun durch Verkochen der Tetrazorerbindung 
drs  Tolidins rnit Alkohol das  2 . 3 ' - D i r n e t b y l - d i p h e n y l  (VIII.) mit 
15Y0 Ausbeute erbalten. Ein besserer Weg*] bot sich in der Eio 
wirkung v o n  Zinnchloriir auf die \Tetrazoverbindung6), wobei das 
4.4'- D i b y d r a z i no- 2.3'- d i m  e t h y I-  d i p hen y 1 (IX.) entstand. Die 
Oxydation zum KohlenwasserAtoFf ( 3 0 ° / 0  Ausbeute) erfolgte durch 
Destillation der freien Hydrazinbase mit Kupferacptat. Anch Kupfer- 
sulfat-Losung kann - entgegen einer Beobachtung von S c  h u l  t z  I )  beim 
4.4'-Diamino-3.3' dimethyl-diphenyl - verwandt werden. Endlich h a b m  
wir die physikalischen Eigenschaften des Kohlenwasserstoffa!') festgestellt. 

Bei der  Oxydation des  2.3'-Ditolyls mit Chromsiiure hat 
G .  S c h u l t z  1 s o p h t h a l s a u r . e  erhalten. Durch Anwendung von 
Xnliumpermangaoat lieg sich jedoch vermeiden, ddB der Kern, der 
die Methylgruppe in ortho-Stellung zur Verknupfuagsstelle triigt, ab- 
oxydiert wird. Die Ausbeuten sind vorzuglicb, Aussehen, Krystall- 
form und Schmelzpunkt der Saure entspracben den Angaben F i t t i g s .  
Zum Vergleich wurde I s o d i p h e n s i i u r e  nach F i t t i g  nus einem ziir 
Verfugung Etehenden Praparat von Fluoienon-1-carbonsaure dargestellt. 
Der Nischschmelzpunkt zeigte keine Depression. 

D i e  l s o d i p h e n s g u r e  i s t  s o m i t  i d e n t i s c h  m i t  t i e r  D i p h e -  
n p l - 3 . 3 ' - d i c a r b o n s 8 u r e .  Beim RingschluCl sind nun zwei Falle 
moglich, entweder Bildung der Fluorenon-3-carbonsaure oder der Pluo- 
renon-I-csrbonsaure (111 ). 

*) 1). fi.-P. ,52839, Prdl. 11, 422.  auch P. .Tr tcohson ,  I3 Y, "-J41 [189ij 
s\ B. $ 7 ,  4'0 [1881-] 
3, 13. 17, 470 [1881]; wi-gl. niicli 13. 28, 2,511 [189j]; 7). It -P. 51599, 

4' H. 17,  470 [ISSi]: vorgl. mcli B. 17, 465 [I8841 und B. 22, 587 [l88!1] 
5, Andere Methoden: B. 21, 1096 [ISSS], A. 352, 111 [1907]. 

E'rdl. 11, 435. 

6 ,  \{er$l. 13 28, 2541 [IS951 -) A. a;., 1 I 1  [ 190-1 
l h n a c l i  sirid die Angaben von G. S c h u l r z ,  B. 17, 4 7 ' )  SS I I  

i ~ d I 1 7 C l I  
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Die Fluorenon-l-carbonsaure ist die uon F i t t i g  aus Fluoranthen 
erhaltene Saure, wahrend die Fluorenon-3-carbonsaure noch unbekanr.1 
i*t. Wir konnten beim Behandeln mit Schwefelsaure nur die Bildung 
der F l u o r e n o n - l - c a r  b o n s i i u r e  beobachten. Das Produkt zeigte 
Ausehea ,  Farbe und Krystallform der F i t t i g s c h e n  Diphenylenketon- 
carbousiiure. D e r  Schmelzpunkt lag zwar um 1-2O hoher, als jener 
mgiebt ;  die Mischprobe mit einem Praparat nach Pi t  tig dargestelltrr 
I I!ilhenylenl;eton-carboosaure ergab aber keine Depression, so da1.i 
:In der Identitat nicht zu zweifeln ist. Die Ausbeute ist geriog:, 
ofEer;lbar iufolge der sulfurierenden Wirkung der  Schwefelsiiure. 

Es erschien nun von Interesae, die Syntheie unter 11. wit  Kupfer- 
pulver zur  Bildung des uosymmetrischen 2.3’-DitolyIs zu verswheti- 
urn so rnehr als noch eitj unmittelbarer Beweis fur die 2.3’-Stellung der 
Uethylgruppen zu srbringen war, Nach der Literatur ist der Vqrlaiit 
einer solchen ungymrnetrischen Sjnthese erst eio m a 1  - und zwar au 
hocbrnolekularen verbindungen - von R. S c h o l l  und 0. D i s c h e n -  
d o r f  e r ,  gelegentlich der PyranthriJon-Synthese ’) studiert worden. 

Danach war z u  erwarteo, daB bei der  Einwirkung von o - J o d  
t o l u o l  auf m - J o d - t o l u o l  in Gegenwart von Kupferpulver sich elti 

Gemisch von 2.2’-Ditolyl, 3.3’-Ditolyl und 2.3’-Ditolyl bilden, und es 
war uicht vorauszusehen, ob das upsymmetrische Produkt sich ah- 
scheiden lassen wiirde. 

Die Siedepunkte der drei Ditolple liegen bei 2580, 273O uod %2*, 
so daf3 die Abtrennung yon 2.2’-Ditolyl moglich, die vollige TrennuLg 
v ~ n  3.3‘- ued 2.3’-Ditolyl jedoch nicht wahrscheinlich war. Der  Ver- 
such bestjitigte die Voraussage, Es wurde ein Gemisch von Kohlen- 
wasserstoffen erhalten, aus dem zwei Fraktionen dicht beim Siede- 
punkt des 2.3’-Ditolyls (3730) getrennt der Oxydation unterworfen 
wurden. Aus dem erhaltenen Sauregemisch konnten 50Ol0 bezw. 33OiC 
a n  Isodiphensjiure’ isoliert werden. 

Die 2,3’*Stellung der Metbylgruppen ist durch diese Bildungy- 
weiee einwsndfrei bewiesen. 

Zur D a r s t e h n g  von Isodiphensaure wird sich der  vom o-Toluidin 
bzw. dem Farbstoff ausgehende Weg am besten eignen, die schlechte 
husbeute beim cbergang der Isodiphensaure i n  die Fluorenon-l-car- 
bonsaupe 1513t synthetische Versuche zum Aufbau des Fluoranthens 
auE diesem Wege nicht als aussichtsreich erscheinen. 

Bescbreibnng der Versnche. 
%3’-Azoto luol  (VL) aus m - T o l u i d i n  rni t  o - N i t r o - t o l u o l .  
In ein 100-ccm-K6lbchen rnit Steigrohr, Thermometer und Tropf- 

I) B. 51, 491 [1918]. 
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trichter wurden 20 g fein gepulvertes Atznatrou und 20 g m-Toluidin 
gegeben. Es wurden sodann allmHhlich wahrend 1 3 / 4  Stdn. unter 
hliufigem Scliutteln 23 g o-Nitro-toluol (etwas weniger ah die be- 
rechnete Menge) hinzugegeben, wobei die Temperatur auf 190-200" 
gehalten wurde. Die Reaktion ist besonders im Anfang heftig und 
mu13 laogsam geleitet werden. Nach Zusatz der letzten Menge o-Nitro- 
toluol wurde die Ternperatur von 200° noch 10 Mio. innegehalten 
und das Reaktionsprodukt i n  Wasser gegossen. 

Das Gemiscb wurde mit Salzsliure angesauert, wudurch unver- 
andertes m-Toluidin in das Chlorhydrat tibergiog. Dsrauf wurde aus- 
geathert, die iitherische Liisung mit Wasser gewaschen und uber Chlor- 
calcium getrocknet. 

Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein himbeer- 
farbenes 01, das, entgegen den bisherigen Angaben'), sich im Vakuum 
destillieren lieB Sdp 12 n,n, 183-186O. Ausbeute a n  reinem 2.3'-Azot 
toluol 12 O i 0  der Theorie. 

2 .3 ' -Azoto luol  a u s  o - T o l u i d i n  u n d  m - N i t r o - t o l u o l .  
In  derselben Weise, wie beim vorhergehenden Versuch, wurden 

20 g feingepulvertev Atznatron, 20 g o-Tolnidin und 22 g m-Nitro- 
toluol miteinander in Reaktion gebracht. Temperatur 190-1950. Vq- 
suchsdauer: ca. 2 Stdo. Der Ansatz liefgrte 22 g Rohprodukt und 
nach der Vakuum-Destitlation 16.5 g w i n e 3  2.3'-Azotoluol, was einer 
Busbeute Ton 48 O l 0  der Theorie ent3pricht. 

2.3 ' -hzoto luol  a u s  0-'1 o l u i d i n .  
Vom o Toluidin ausgehend, wurde durch Diazotierung Diazo- 

amino-toluol und daraus 4'- Amino-  2.3'- d i m  e t h y l -  a z  o b e n  z o l  her- 
gestellt, und dieses mit Hilfe von nach W a l l a c h  und O t t o  ge- 
wonnenem Athylnitrit in aikoholischer ,Losung entaminiert. Das so 
erhalteue tiefviolette 0 1  wurde zui Entfernung von KresoIen mit 
Natronlauge behandelt und irn Vakuum fraktioniert. Es geht als him- 
beerfarbenes 0 1  vom Sap. ilmlll 185-187O iiber. (Ausbeute 50-60 O/O). 

N (140, 760 mm). 
0.2050 g Sbet.: 0.5999 g COZ, 0.1228 HPO. - 0.1470 g Sbst.: 16.4 CCRI 

Cl4HI1Na (210.20). Ber. C 79.96, H 6.71, N 13.33. 
GOT. s 79.83, 8 6.70, x 13.27. 

2) ar s t e l  1 u n g von 4.4'- D i a m  i n  o - 2.3' - d i m  et h y I-dip h e  n y  I fV11.) 
(2 .Y-Tolidin)  d u r c h  u n m i t t e l b a r e  R e d u k t i o n  m i t  Zinn-  

c h lor  ii r ". 
J e  Mol. 2.3'-Azotoluol wurden in  Sq g Alkohol geliisf, und 

I) B. 17, 471 [1884] uod Beilstoin I V ,  S. 1377. 
2) NEhere Angaben sind i n  der Brbeit von G. S c h a l t z ,  B. 17, 470 

[ 15541, nicht grgehen. 
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zur warmen Fiussigkeit allmahlich unter Umschiitteln eine Losung 
17on 100 g Zinnchlorur in 1.10 ccm konz. Salzsiiure und 54 ccrn 
Wasser gegeben. Fast augenblicklich schied sich das  Zinndoppelsalz 
ab. Zur Vervollstlndigung der Reaktion wurde etwa 4 Stdn. auE 
dem Wasserbad am RiickfluSkiihler erwiirmt und das Gemisch z u r  
Eotlernung des Alkohols etwas eiogedampft. Nach 12-stundigem 
Stehen wurde abgesaugt und der PreBkuchen in Wasser geliist. 

Die Liisung des Zinndoppelsalzes wurde rnit Natronlauge schwach 
alkalisch gemacht und die freigewordene Base rnit Ather aufge- 
nommen. Die iitherische Losung wurde mit Wasser gewaschen und 
u ber Glaubersalz getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
wurde die zuriickbleibende schwerflussige dunkelbraune Masse iru 
Vakuum destilliert. Die Base destillierte bei 12 mm Sdp. 243-246‘ 
als gelbbraunes 01, das bald zu einer amorphen, glasigen Masse er- 
starrte (Ausbeute 60-65 O/O,. 

Versuche, das a.S’-Tolidin zur Krystallisation z’u bringen, hatten 
keinen Erfolg. Das  Produkt war aber vollig rein, wie die Analyse, 
die G .  S c h u l t z  maogeld reinen Materials unterlassen hatte, zeigte. 

N (220, 763 mm). - 0.1824 g Sbst.: 0.5291 g COz, 0.1179 g HbO. 
0.1694 g Sbst.: 0.4905 g COz, 0.1166 g %o. 0.1331 g Sbst.: 15.3 CCIkb 

ClaH16N2 :212.22). Ber. C 79.18, 1% 7.60, N 13.20. 
Gef. x 78.99, 79.18, D 7.70, 7.23, )> 13.30. 

%or Charakterisierung der Base als prirnares Diarnin wurden eine Anzahl 
Azouiethino dargestellt, so mi t  B e n z a l d c h y d  [Schmp. 106-107O), mit  
S a l i c y l a l d e h y d  (Schmp. 16O-1Gl0), mit A n i s a l d c h p d  [Schmp. 142--143O), 
rnit p -  C hl or -  b e n z  al  d e h y d o - C h 1 or - henz  - 
a 1 d eh y d {Schmp. 102-103*\ mit p -Ni  t r o - b e n  z a1 d e h yd (Schmp.. 
195- 1960). Das D i b e n z o y l d e r i v a t  schmilrt bci 245 ?4G0”~. 

.(Schmp. 149- 15O0’, 
und 

mit 

4.4’- T e t r a a c e t y 1 d i a m  i n  o - 2.3-  d i m e t h y  1 - d i p h e n y 1. 
Die DarsteIlung der Acetylverbindungen ist eriolgt, weil ao- 

fanglich die Absicht bestand, iiber die acetylierte Base hinweg - der 
Wasserliislichkeit halber - die Oxydation d e r  Methylgruppeo zu 
Carboxylgruppen zu versuchen und nach der Verseifuog die Entami- 
nierung vorzunehmen. Die erhaltenen acetylierten Amhosiiuren 
lieden sich jedoch schwer reinigen ’). 

2.3’-Tolidin wurde mit der 9-10-fachen Menge Essigsaure-anhy- 
drid 9 Stdu. am Ruckfludkuhler gekocht und die Losung in Wasser  
gegossen. Die ausgefallene Tetraacetylverbindung erstarrte zu einer 
w d e n ,  flockigen Masse. Aus Alkohol zweimal umkrystallisiert, bildet 
sie weille Bliittchen vom Schmp. 191-192°. Rohausbente 95 O/O d Th. 

I)  Einzelheiten, Analysen usw. sielie Dissert F r e i t  ag. 



0.9621 g Sbst.: 0.6636 g COz, 0.1473 g HpO. - 0.1442 g Sbst.: 9.4 ccm 
N (240, 755 mm). - 0.1422 g Sbst.: 9.6 ccrn N (22: 738 mm). 

CzaHzr 0 d N ~  :380.32)). Ber. C 69.44, H 6.36, N 7.36. 
Gef. )) 69.07, B 6.29, )> 7.47, 7.59. 

4 -4’- D i a c e  t J’ 1 d ia  m in  o - 2.3’- d i m e t h y 1 - d i p  h e n y 1. 
a) Aus der Base unmittelbar: 2.3’ Tolidin wnrde mit der 10-fachen 

Meoge Eisessig 5 Stdn. am Ruckfludkuhler gekocht und die Liisung 
in Wavser gegeben. Dabei fiel die Diacetylverbindung i n  Form rot- 
violetter Flocken aus; durch Aussalzen mit Natriumacetat wurde das 
Aubflocken unterstutzt. 

Die Verbindung wurde zweirnal aus Nitro-benzol umkrystallisiert, 
obne daB es gelungen ware, sie vollig von einem hartoiickig an- 
haftenden violetten Farbstoff zu befreieo. Schmp. 250-2520. Rein 
weid wurde sie erhalten durch Sublimation oder durch Verseifung des 
Tetraacetyl-2.3’- tolidins. 

Dieses wurde mit konz. Salzsaure 
kurz aufgekocht, die Losuog mit Wasser’ verdiinnt und der entstan- 
dene Niederschlag nach dem Filtrieren mit heidem Wasser gewaschen. 
Durch zweinialiges Umkry8tallisieren a m  Nitro-benzol wurde die 

reiue weiBe Diacetylverbindung in Form weifler, gliinzender Tafeln 
vom Schmp. 253-2540 erhalten. 

N ( ’ !5O,  756 mmi. 

b)  Bus Tetraacetyl 2 3-tolidin: 

0.1587 g Sbst.: 0.4237 g C o t ,  0.0925 6 HaO. - 0.1280 g Sbst.: 10.6 C C ~  

C~sHloOaNa (296.27). Ber. C 72.93, H 651, N 9.46. 
Gef. x 72.66, )) 6.5?, 9.44. 

D i h y d r a z i n  o-  4.4’- d i m e t h y l -  2.3’- d ip  h e n y I (IX. 
Da G. S e  hu1tz’)’die Darstellung des isomeren 4.4’-Dihydrazin- 

3 3’-dimethyldiphenyls nach dem Verfahren von E. F i s c h e r  doch 
nicht ohne Anwendung von Zinnchlorid gelang, wurde die Methotle 
von V. Meyer  und L e c c o  vorgezogeo. 

Das salzsaure *Tolidin.dihydrazina bildet, aus schwach salzsaurem 
Wasser umkrystallisiert, gelhliche, sternformig angeordnete Nldelcbeo. 
Es wurde in Wasser gelijst, die Losung von Scbmieren getrennt und 
mit Soda neutralisiert. Das Dihydrazin fiel als gelblichweider Nieder- 
scblag, der auf Ton getrocknet wurde, aus. Wegen der Unbestiindig- 
keit des Hydrazios wurde es sofort weiter verarbeitet. 

2 .3 ’ -Dime thy l -d ipheny l  a u s  dern D i h y d r a z i n .  
Die (tus ’IIO MoI. 2.3’-Tolidin erhalteoe Menge ~ % 3 ’ - T o l i d i n d  i- 

h p d r a z i n a  wurde mit 66g Kupferacetat inniggedscht uud dss Gernikch 

’) A. 352, 1 I I [190T] 



in einer Retcirte der Destillation unterworfen. Das Destillat, das aus 
eineni gelben 61 und Essigsaure bestand, wurde rnit Natronlauge 
Iieutralisiert. Die Fliissigkeit wurde mit Ather awgesehiittelt, die 
atherische Liisung nacheinander mit verd. Natronlauge, verd. Schwefel- 
siiure und Waeser gewaschen und iiber Atznatron getrocknet. Sie 
hinterlief3 ein gelbliches 01, das uber Natrium getrocknet und destil- 
liert wurde. Es ging hierbei groBtenteils zwischen 274-276O uber. 

Eine aus mehTeren Ansatzen gewonnene Menge Ditolyl ergab bei der 
+aktionierten Destillation mit  Raschigschen Ringen folgende Fraktionen: 

Frnktion I bis 260O . . . . . . .  1.2 g. 
J? I I  260-270" . . . . . . .  0.3 * 
B 111 27O--2SO0 . . . . . . .  8.8 B 

8 1v 280-290" . . . . . . .  2.0 
)> \ 190-300° . . . . . . .  3.8 )) 

Fur die Analys'e wuide Fraktion I11 nochmals qber Natriuiu gctrocknvt 
iiiitl fraktionicrt. Dabei ging der grij8te Teil yon 273-2760 iiber; eint. 
Vraktion vori 273- -2740 wurde getrennt aufgetangeD und analysiert. Dei 
Iiohlenwasserxtoff wurcle als stark lichtbrechendes, farbloses 01 erhalten. 
2 Sch u l tz  gibt den Sdp. ties 2 3'-Ditolyls bei 270" an und beschreibt den 
Kohlenwasseratoff als schmach gelbliches 61. Der im BeiIs te in  11, S. 286 
mgegebene Stlp. VQn 256s ist unrichtiy. Samtliche Fraktionen kijnnen aber 
unmittelbar zur Oxydatioii verwandt werden. Rohausbeute 30 (' lo d. Th. 

0.1655 g Sbst.: 0.5614 g COa, 0.1181 g H10. - 0.1985 g Sbst.: 0.6690 g 
COa, 0.1417 g HaO. 

CI~HI ,  (lb!.ls;. Ber. C 92.55, Ii 7.75. 
GeE. 92.37, 91.95, n 7.97, 7.99: 

Die Bestimmuug der Molekularrefraktion, ausgeftihrt an der Fraktion 
?73. -2760, erg& : 

= 0.9984, nn= 1.5848; No1.-Kefr. 
Ber. 59.65. Gef. 61.13 (Lorentz-Lorenz) .  

D i p  h e n  y 1 - 2.3'-  d i c a  r b on s iior e (IV.). 
In eisem Kolben mit Riihrwerk, Thermometer, Kiihler nnd Tropf- 

trichter bei einer Versuchsanordnung, die das Riihren im geschlosse- 
nen Kolben ermoglichte, wnrden 5 g 2.3'-Ditolyl in  200 ccm Wasser 
suspendiert und zur schwach siedenden Losung allmiihlich wenig mebr 
als die berechnete M'enge Kaliumpermanganat (19 g) in 2-proz. Losung 
zngegeben. 

Das unverbrauchte Kaliumpermanganat wurde dutch kutkochen 
rnit wenig Alkohol zerstort und etwa noch unangegriffenes Ditolpl rnit 
Wasserdampf abgebhsen. Dann wurde vom Brauastein abfiltriert, rnit 

Der  OxydationsprozeB dauerte 18 Stdn. 

I) B. 17, 470 [lYS4]. 
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siedendem Wasser nachgewaschen und die Filtrate eingeengt. kei& 
Ansjuern mit Salzsiiure fie1 die Diphenyl-2.3'.dicarbonsiIure Bus. Aue- 
beute 4 3 g. 

Die Ausbeute hilngt von der Reinheit des angewandten Kohlen- 
wasserjtoffs ab. In einer Reihe von Versuchen wurden, ohne Beriick- 
sichtigung dea zuruckgewonnenen Ditolyls, bis zu 60-63 O/O der Theorie 
an Diphenyl.2.3'-djcarb'onshure erhalten. 

Aus verd. EssigsIure krystallisierte die Stiure in rein weiOen, 
in einander verwachsenen Nadeln. Schmp. 215-216O unter vorher 
eintretender Erweichung. 

0.11 18 g Sbst.: 0.2861 g CO9, 0.0453 g H,O. - 0.1153 g Sbst.: 0.2943 g 
CO2, 0.0457 g EsO. - 0.1489 g Sbst.: 0.3798 g COa, 00591 g HSO. 

CtaHlo04, (242.15). Ber. C 69.41, H 4.16. 

Nach den Angaben P i t t i g s  wurde aus roher Fluorenon-carbon- 
saure, welche durch Oxydation aus Phenanthren-~achlaufee erhalten 
war, mittels der Kalischmelze reine I s o d i p h e n  s H u r e  vom Schmp. 
215-216O hergestellt. Anch der noch etwas unscharIe Schmelzpunkt 
der synthebscben Isodiphensaure lie8 sich durch Schmelzen der Siiure 
mit etwas Kali bessern. Der  Mischechmelzpunkt beider Sauren zeigte 
keine Depression, alle drei Proben schmolzen bei 215-216O neben 
einander unter Erweicben bei 190-2109 An der Identitiit kann so- 
mit kein Zweifel bestehen. 

GeE. )) 69.81, 69 69, 69.59, 4.53, 4.44, 444. 

D i p h e n y I - 2 . 3 ' - d i c a r b o n s a u r e  diamid. 
' /a00  Mol. lsodiphensaure w urdo mit i i l ~ o  Mol. Phosphorpen!achlorid auf 

dem Wasserbad erw%rmt, bis Verfliirsigung eingetreten war. Zur Verjagung 
des Oxychlorids wurde einige Zeit in Valtuum auf dem Wasserbad weiter 
erhitzt. Dnnn wvrde das Eeaktionsprodukt in konz. Ammoniak eingetragen. 

Das Amid schied sich zum Ted krptalliniscb, zum Teil als sehmieriges 
Produkt ab, das beim Reiben fest wurde. 4u5 achwach ammoniakalischem 
Wasser krystallisierte es in farblosen, zentimeterlangen Stiibchen Fkr die 
Analgse wurdc das Produkt aweimal umkrystallisiert. Schmp. I82 183O. 

C14HISOsNs [840 19). Ber. N 11.67. Gef. N 11.64. 
0.1494 g Sbst.: 13.0 ccm N ( 2 9 ,  761 mm). 

D i p  henyl-2.3 ' -dicarbonsFturc-diani l id .  

' i , ~ "  Mol. Isodiphemaure wurde mit Thionylchlorid anf dem Wasserbad' 
b ~ s  zur Losung erwarm:. Nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Thio- 
nylchlorids wurde die Reaktionsmrsse in  eine Liisung von '/SO Mol. Anilin in 
Ather eingetragen. Anilid und Anilin-chlorhydrat, die sioh abschieden, wur- 
den durch Behandeln mit Wasser getrennt und dss An&d a m  Akkohol um- 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 24 



krystabiert, wobei es in Form meiBer Stabchen erhalicn wurde. Schrnp. 
219-2200. 

0.1781 g Sbst.: 11.0 ccm N (20°, 761 mm). 
C ~ ~ H Z O O ~ N ~  (392.311. Ber. N 7.20. Gef. N 7.25. 

F l u o r e n o n - 1 - c a r b o n s a u r e  (111.). 
2 g Isodiphensaure wurden rnit 5-10 ccm konz. Schwefelsiiure 

5 Min. auf 140-150° erhitzt, wobei die Saure rnit tiefroter Parbe in  
Losung gjng. Nach dem Erkalten wurde die Losung in Wasser ge- 
geben und die Ausscheidung des ausflockenden, geIben Produktes durch 
Aussalzen rnit Kochsalz und Erwarmen auf dem Wasserbad unter- 
stutzt. Durch Umkrystallisieren des getrockneten Rohproduktes aus 
wenig Toluol wurde reine Fluorenon-1-carbonslure in goldgelben bis 
orangeroten, langen Nade1.n vom Schmp. 192-194O erhalten. Dabei 
hinterblieb ein betrachtlicher Biickstand, der in den gebrauchlichen 
Liisungsrnitteln unliisiich war und aus welchem sich keine reine Sub- 
stanz isolieren lie& Ausbeute 12 V0 der Theorie. 
Schmp. der reinen Diphenylenketon-rarbonainre nach P i  t t  i g 1‘31 -1920, 

)) )) Mischprobe . . . . . . . . . . . . . . . . 191-1920, 
)) spthetisehen Fluorenm-1-carbooshre . . . . . 193--194”. 

Der etwas hohere Schmelzpunkt der synthetischen Saure spricht 
fur die besondere Reinheit des Praparates, das auch an Parbenschon- 
heit das Abbanprodukt ubertraf. 

CI4H8O3 (224.13). Ber. C 74.99, H 3.60. 
Gef. D 75.05, )) 3.60. 

. 

0.1196 g Sbst.: 0.3290 g COO, 0.0384 g HrrO. 

Die Halochromie-Farbungen der beiden Sauren mit Schwefelsaure 
waren iibereinstimmend. 

D i p  h en y 1- 2.3’-di c a r  b O D  s a u  r e  a u  s 2.3’- D i t 01 y!, h e r  ges  t el 1 t 
a u s  0 -  und w-Jod-toluol.  

Das angewandte m-Jod-toluol war ein K a h l  b a u  m- Praparat vom 
Sdp. 209-21 I O, das 0- Jod-toluol wurde aus o-Toluidin hergestellt 
(74OlO Ausbeute) und zeigte den Sdp. 207-209O. 

Zur Darstellung des Diphenyl-Derivates wurden i n  mehreren An- 
satzen je 16 g 0.-Jod-toluol und rrz Jod-toluol rnit 32 g .Naturkupfer C 
in einer Bombe 4 Stdn. auf 230-240° im Schuttelofen erhitzt. Die 
halbfeste Reaktionsmasse wurde rnit Ather vielfach extrahiert, die 
atherische Losung uber Atzkali getrocknet und der Ather abdestilliert. 

J e  56 g 0- und m Jod-toluol lieferten 38 g 01, das mehrfach wie 
folgt fraktioniert wurde. Siedepunkt von 2.2’-Ditolyl 257-2590, von 
3.3’-DitoIyl 2860 ’), yon 2.3’-Ditolyl 273 -274O. 

1) A .  332, 41, 43 [1904] 
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F r a k t i o n e n :  

I. bis 245O cj g A. bis 2690 1.0 g 
38 g 0 1  111. 17.7 g 

11. 245-265" 1.3 8. ?69-273" 9.1 )) 
C. 273-279' 6.0 s - 111. 265-2760 1 7 ?  

IV. 276 .2S5" 10.3 16.1 g 
V. 2f35-3QO" 1.3 - 

36.6 g 
11 11. 1V zus. 11.6 g B u. C ,  Y u. 8 eui  31.9 g 
1. his 269O 0.8 g a) bib 270' 1.9 g 
2. 269-2730 1.4 b) 270-274' 11.6 
3. 273 .280" 5.4 C) 274-?800 6.3 3 

61) 280-%34° 0.7 - 4 280-2900 2.7 * 
x - 3 7  20.5 g 

Insgesamt waren also 10 11 .g unter 2700 siedender Aheile 
durch die Fraktionierung ausgeschieden (27 30 o/o der tbeoretisch 
moglichen Menge an Diphenylderivat), 

Der Oxydationsversuch zur Dicarbonsaure wurde nach der oben 
gegebenen Vorschrift mit je 3 g van Fraktion b und c und je 1-2 g 
Raliumpermanganat ausgefiihrt.. 

Der Oxydationsversuch mit der Fraktion b lieferte 1 g einer 
Saure oon gelblich weiBer Farbe, die bei 200-2150 teilweise, bei 
250° aber noch nicht klar geschmolzen war. 

Die durch Oxydation der Fraktion c erhaltene Siiure (1.2 g) war 
von hellgelber Farbe und zeigte im Schmelzpunkt Bhnliches Verhdten. 

D a  anznoehmen war, daS die au3 dem beim Sdp. 251-259O 
ubergehenden 2.2-Ditoluol eatstehende Diphensture nicht mehr in  den 
Oxydationsprodukten vorhanden war, so konnte das Saureggmisch 
lediglich aus der Diphenyl-3.3'-dicarbonsiiure und der Dipheny1-2.3'- 
dicarbonsaure bestehen. Die erstere Stiure, fur die die Schmp. 356 

35701), iiber 340°2) und 339-341°3) angegeben sind, sol1 in Waeser 
unloslich sein. Durch Ausziehen der Oxydationsprodukte mit Wasser 
wurde wirklich reine Isodipheneaure .elhalten, und zwar aus 0 5  g 
Oxydationeprodukt aus Fraktion-b 0.25 g, aua 0.5 g Oxydationspro- 
dukt e 0.15 8; Isodiphensiiure. Der Riickstmd schrnolz hoher als 250O. 

1' A. 332, 73 [1904]. 9)  B. 21, 983 [lSSS]. B. 31, 2887 [lS9S]. 




