40. Pritz Mayer und Karl Freitag:
Beitrag zur Konstitution des Fluoranthens, (Synthese der
Isodiphensiure und der Fluorenon-l-carbons#ure.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 20. November 1920.)

Die Konstitution des in dem Nachlaufe von Phenanthren-Frak-
tionen des Steinkohlenteers vorhandenen Fluoranthens (I) ist von
seinem Entdecker Fittig!) auf Gruod der bei der oxydativen Spal
tung erhaltenen Abbauprodukte ermittelt worden. Er konute zeigen,
dal man bei der Behandlung des Kohlenwasserstoffes mit Chromsaure
einmal das Fluoranthenchinon (II.) und dann dié¢ Fluorenon-1-
carbonsiure (II[.) erhalten kann:
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Letztere Siure 1afit sich zu einer Diphenyl-dicarbonsiure auf-
spalten; der Fittig auf Grund eines Abbaus zur Isophthalséiure (V.)
die Konstitution einer Diphenyl-2.3'-dicarbonsiure (IV.) zubilligte,
die er Isodiphensiure nannte. Auf dieser Auffassung fuBend, hat
er die Konsfitution der Fluorenon-carbonsiure, des Chinons und
schlieBlich auch des Fluoranthens selbst, wie in den Formeln I,—III.
angedeutet, als wahrscheinlich?) erschlassen.

Auffallend bleibt nur die Tatsache, daB die Oxydation des
Chinons IL zar Fluorenon-carbonsiure (IIL.) nach Fittigs Angaben
nicht gelingt. Der schwichste Punkt der Beweislibrung liegt darino,
daf} weder die Isodiphensdure, noch die Fluorenon-1-carbonsiiure, welche

N A. 193, 142 {1878]; 200, | [i880); vergl. auch Goldschmiedt
M. 2, 7 [1881] (Idryl aus Stuppfett).

?) Vergl. z. B. V. Meyer und P. Jacobsons Lehrbuch 1I, 2, S. 638:
»Die Diphenylenketon-carbonsiure liBt sich zu einer Diphenyl dicarbonsiure
aufspalten, deren eine Carboxylgruppe die Stelle 2, die andere hochstwalir-
scheinlich die Stelle 8 einnimmt usw.

Die Oxydationsprodukte des Fluoranthens besitzen sonach mit groBer
“Wahrscheinlichkeit die folgenden Formeln usw.
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-den Stiitzpleiler fiir die Konstitutionserforschung des Fluoranthens
bilden, synthetisch dargestellt und mit den Fittigschen. Abbaupro-
dukten verglichen wurden.

Versuche von F. Mayer!), das Fluoranthen synthetisch aufzu-
bauen, waren wie auch friihere von C. Graebe?) fehlgeschlagen.
Vor ihrer Wiederaufnahme schien es daher wiinschenswert, durch
Synthese®) der genapnten Siuren die Konstitution des Fluoranthens
sicher zu stellen. Fiir die Synthese stehen zwei Wege*) zur Ver-
figung:

I. Aus 2.3-Dimethyl-azobenzol (VL) kann durch Reduktion und
Umlagerung 4.4-Diamino-2.3’-dimethyl-diphenyl (VIL), darauws darch
Entaminierung 2.3" Dimethyl-diphenyl (VI{I.) und durch Oxydation
Diphenyl-2.3-dicarbonsiure (IV.) erhalten werden.

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

Weiterhin ist dabei vorausgesetzt, dafl die Umlagerung die Me-
thylgruppen in die 2.3"-Stellung leakt. Nach den bisher bei Hydrazo-
verbindungen mit unbesetzten para-Stellen zur Hydrazogruppe ge-
machten Erfahrungen, z. B. von P. Jacobson'®) und G. Schultz®),
besteht darliber kaum ein Zweifel. Die Genannten haben nidmlich
bewiesen, dall die Umlagerung solcher Hydrazoverbindungen derart
verlduft, dal Substituenten in ortho- bezw. meta-Stellung zur Hydrazo-
gruppe in meta- bezw. ortho-Stellung zur Verkniipfungsstelle des Di-
phenylkernes treten. Der Beweis fiir die 2.3’-Stellung der Methyl-
grippen lieB sich durch die Synthese des Ditolyls nach II. erbringen.

I. Eine Ubertragung der Synthese symmetrischer Diphenyk-
derivate (Ullmann) auf unsymmetrische mit Hilfe von jodsubstituierten
Benzol-Abkémmlingen und Kuplerpulver, 14t die Bildung von 2.3"-Di-
methyl-diphenyl aus o- und m-Jod-toluol als méglich erwarten. Die
gewtinschte Siure kann dann durech Oxydation erhalten werden.

Zur Synthese unter I. ist anzufithren, daB fir die Darsteliung
des 23-Azotoluols (V9) einerseits alkaliscle Kondensation von
o Nitro-toluol mit m-Toluidin (129, Ausbeute), bezw. von m-Nitro-
toluol mit o-Toluidin (48%, Ausbeute) als sinngemille ﬁbertragung

® B. 46, 2579 [1913] %) B. 87, 4155 [1904]

3) Einzelheiten siehe Dissertation von K. Freitag, Frankfurt a. M.

+ Der von C. Paal und E. Fritzweiler, B. 25, 3167, 8590-[1892] an
gezebene Weg kommt nicht in Betracht.

5) B. 28, 2541 [1895). ¢ B. 17, 468 [1884° und A. 852, 111 [1907].
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eines Verfahrens von Sandmeyer’) in Frage kommt. Vorzuziehen
ist der etwas lingere Weg, welcher von diazotiertem o-Toluidin und
Kupplung dieses mit o-Toluidin als Kompocente zu 4'-Amino-2.3'"-
dimethyl-azobenzol fiihrt, weil letzteres Produkt ein technisches
ist. Ks wurde uns auch von den Farbwerken vorm. Meister,
Lucius & Briining in Hochst a. M. in liebenswiirdiger Weige zur Ver-
fiigung gestellt. Die Entaminierung dieser Verbindung gelingt, wie
schon G. Schultz?) fand, durch Verkochen der Diazoverbindung mit
Alkohol; die Reduktion und Umlagerung®) des so entstandenen Azo-
toluols fiihrte iiber die Hydrazoverbindung in einem Vorgange mittels
Zinnchloriir in salzsaurer Losung zu dem gesuchten Tolidin (VIL).

* G. Schultz*) hat nun durch Verkochen der Tetrazoverbindung
des Tolidins mit Alkohol das 2.3'-Dimetbyl-diphenyl (VIIL) mit
159/, Ausbeute erhalten., Ein besserer Weg?®) bot sich in der Eio-
wirkung voo Zinnchloriir aut die \Tetrazoverbindung®), wobei das
-44-Dihydrazino-2.3'- dimethyl-diphenyl (IX.) entstand. Die
Oxydation zum Kohlenwasserstoff (30%, Ausbeute) erfolgte durch
Destillation der freien Hydrazinbase mit Kupleracetat. Aunch Xupfer-
sulfat-Losung kann — entgegen einer Beobachtung von Schultz”) beim
4.4-Diamino-3.3" dimethyl-diphenyl — verwandt werden. Endlich haben
wir die physikalischen Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs?) festgestellt.

Bei der Oxydation des 2.3'-Ditolyls mit Chromsiure hat
G. Schultz Isophthalsdure erhalten. Durch Anwendung von
Kaliumpermanganat lieB sich jedoch vermeiden, daB der Kern, der
die Methylgruppe in ortho-Stellong zur Verkniipfungsstelle trigt, ab-
oxydiert wird. Die Ausbeuten sind vorziiglich, Aussehen, Krystali-
form und Schmelzpunkt der Siure entsprachen den Angaben Fittigs.
Zum Vergleich wurde Isodiphensdure nach Fittig ans einem zur
Verfiigung stehenden Priparat von Fluorenon-1-carbonsiiure dargestellt.
Der Mischschmelzpunkt zeigte keine' Depression.

Die lsodiphensfure ist somit identisch mit der Diphe-
nyl-2.8'-dicarbonsidure. Beim RingschluB sind bun zwei Fille
moglich, entweder Bildung der Fluorenon-3-carbonsiure oder der Fluo-
renon-1-carbonsiure (II[).

D) D. R.-P. 52839, Frdl. IT, 422; auch P. Jacobson, B. 28 9541 [189)).

N B. 17, 470 [1884]

%) B. 17, 470 [1884]; vergl. auch B. 28, 2341 [1895]; D. R.-P. 54599,
Irdl 11, 435,

® B, 17, 470 [1884]: vergl. auch B. 17, 468 [1884] und B. 22, 587 [1884].

5) Andere Methoden: B. 21, 1096 [1888]; A. 352, 111 [1907].

6 Vergl. B. 2§, 2541 [1895] AL 332, 111 [1907]

Danach sind die Angaben von G. Schultz, B. 17, 450 8S n

e ginzen.
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Die Fluorenon-1-carbonsiure ist die von Fittig aus Fluoranthen
erhaltene Siure, wihrend die Fluorenon-3-carbonséure noch unbekanr:
ist. Wir kounten beim Bebandeln mit Schwefelsiure nur die Bildung
der Fluorenon-1-carbonsiure beobachten. Das Produkt zeigte
Aussehen, Farhe und Krystallform der Fittigschen Diphenylenketoo-
carbonsdure. Der Schmelzpunkt lag zwar um 1—2° héher, als jener
angiebt; die Mischprobe mit einem Priparat nach Fittig dargestellter
biphenylenketon-carbonsiure ergab aber keine Depression, so dal}
an der Jdéntitit nicht zu zweifeln ist. Die Ausbeute ist gerisg,
offepbar infolge der sulturierenden Wirkung der Schwelelsiure.

Es erschien nun von Interesse, die Syntbese unter II. mit Kupfer-
pulver zur Bildung des unsymmetrischen 2.3'-Ditolyls zu versuchen.
um so mehr als noch ein unmittelbarer Beweis fir die 2.3-Stellung der
Methylgruppen zu erbringen war,. Nach der Literatur ist der Verlau!
einer solchen unsymmetrischen Synthese erst einmal — und zwar an
hochmolekularen Verbindungen — vor R. Scholl und O. Dischen-
dorfer, gelegentlich der Pyranthridon-Synthese') studiert worden.

Danach war zu erwarten, dafl bei der Einwirkung von eo-Jod
toluol anf m-Jod-tolucl in Gegenwart von Kupferpulver sich ein
Gemisch von 2.2-Ditolyl, 3.3-Ditoly! und 2.3-Ditolyl bilden, und es
war uicht vorauszuseben, ob das upsymmetrisehe Produkt sich ab-
scheiden lassen wiirde.

Die Siedepunkte der drei Ditolyle liegen bei 258°, 273° und 282¢,
50 dall die Abtrennung von 2.2'-Ditolyl mdglich, die vollige Trennurg
von 3.3~ und 2.3"Ditolyl jedock nicht wahrscheinlick war. Der Ver-
such bestitigte die Voraussage. Es wurde ein Gemisch von Kohlen-
wasserstoffen erhalten, aus dem zwei Fraktionen dicht beim Siede-
punkt des 2.3’-Ditolyls (2739 getrennt der Oxydation unterworien
wurden, Aus dem erhaltenen Siuregemisch konnten 509/, bezw. 33/,
an Isodiphensiure’ isoliert werden.

Die 2,3-Stellung der Methylgruppen ist durch diese Bildungs-
weice einwandfrei- bewiesen.

Zur Darstellung von Isodiphensiure wird sich der vom o-Toluidin
bzw. dem Farbstoff ausgehende Weg am besten eignen, die schlechte
Ausbeute beim Ubergang der Isodiphensiure in die Fluorenon-1-car-
bonsdure 1iBt synthetische Versuche zum Aufbau des Fluoranthens.
auf diesem Wege nicht als aussichtsreich erscheinen.

Beschreibung der Versuche.
2.3'-Azotoluol (VL) avs m-Toluidin mit o-Nitro-toluol.
In ein 100-ccm-K8lbchen mit Steigrohr, Thermometer und Tropi-

1) B. 51, 491 [1918).
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trichter wurden 20 g fein gepulvertes Atznatrou und 20 g m-Toluidin
gegeben. KEs wurden sodann allmiblich wihrend 1% Stdn. unter
baufigem Schiilteln 22 g o-Nitro-taluol (etwas weniger als die be-
rechnete Menge) hinzugegeben, wobei die Temperatur auf 190—200°
gehalten wurde. Die Reaktion ist besonders im Anfang heftig und
muf lavgsam geleitet werden. Nach Zusatz der letzten Menge o-Nitro-
toluol wurde die Temperatur. von 200° noch 10 Min. innegehalten
und das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen.

Das Gemisch wurde mit Salzsiure angesiuert, wodurch unver-
indertes m-Toluidin in das Chlorhydrat tiberging. Datauf wurde aus-
geiithert, die dtherische Losung mit Wasser gewaschen und iiber Chlor-
calcium getrocknet:

Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein himbeer-
farbenes Ol, das, entgegen den bisherigen Angaben?), sich im Vakuum
destillieren lieB. Sdp.y, ., 183—186°. Ausbeute an reinem 2.3'-Azor

toluol 12 %, der Theorie.

2.8-Azotoluol aus 0-Toluidin und m-Nitro-toluol.

In derselben Weise, wie beim vorhergehenden Versuch, wurden
20 g feingepulvertes Atznatron, 20 g o-Toluidin und 22 g m-Nitro-
toluol miteinander in Reaktion gebracht. Temperatur 190—195° Vep-
suchsdauer: ca. 2 Stde. Der Ansatz lieferte 22 g Rohprodukt und
nach der Vakuum-Destillation 16.5-g reines 2.3-Azatoluol, was einer
Ausbeute von 48 %/, der Theorie entspricht.

2.3'-Azotoluol aus o-Toluidin.

Vom o-Toluidin ausgehend, wurde durch Diazotierung Diazo-
amino-toluol und darans 4'-Amino-2.3'-dimethyl-azobenzol her-
gestellt, und dieses mit Hilfe von nach Wallach und Otto ge-
wonnenem Athylnitrit in alkoholischer Losung entaminiert. Das so
erbaltene tiefviolette Ol wurde zut Entfernung von Kresolen mit
Natronlauge behandelt und im Vakuum fraktioniert. Es geht als him-
beerfarbenes Ol vom Sdp.11mm 185—187° iiber. (Ausbeute 50—609/).

0.2050 g Sbst.: 0.5999 g COz, 0.1228 g H;0. — 0.1470 g Sbst.: 16,4 cem
N (140, 760 mm).

CisHuN: (210.20). Ber. C 79.96, H 6,71, N 13.33.
Gel. » 79.83, » 6.70, » 18.27.

Darstellung von 4.4'-Diamino-2.3'-dimethyl-diphenyl (VIL)
(2.3-Tolidin) durch unmittelbare Reduktion mit Zinn-
ehloridr?).

Je %19 Mol. 2.3"-Azotoluol wurden in:8Q g Alkohol geldst, und

1) B, 17, 471 [1884] und Beilstein IV, S. 1377,
3) Nghere Angaben sind in der Arbeit von G. Schultz, B. 17, 470
[1884], nicht gegeben.
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zur warmen Fliissigkeit allmahlich unter Umschiitteln eine Losung
von 100 g Zionchlorir in 140 cem kopz. Salzsiure und 54 cem
Wasser gegeben. Fast augenblicklich schied sich das Zinndoppelsalz
ab. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde etwa 4 Stdp. auf
dem Wasserbad am RiickfluBkiihler erwidrmt und das Gemisch zur
Eutfernung des Alkohols etwas eingedampft. Nach 12-stiindigem
Stehen wurde abgesaugt und der Preflkuchen in Wasser geldst.

Die Losung des Zinndoppelsalzes wurde mit Natronlauge schwach
alkalisch gemacht und die freigewordene Base mit Ather aufge-
nommen. Die itherische Losung wurde mit Wasser gewaschen und
iber Glaubersalz getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers
wurde die zuriickbleibende schwerfliissige dunkelbraune Masse im
Vakuum destilliert. Die Base destillierte bei 12 mm Sdp. 243—246¢
als gelbbraunes Ol, das bald zu einer amorphen, glasigen Masse er-
starrte (Ausbeute 60—65 /.

Versuche, das 2.3'-Tolidin zur Krystallisation zu briogen, hatten
keinen Erfolg. Das Produkt war aber vollig rein, wie die Anpalyse,
die G. Schultz mangels reinen Materials unterlassen hatte, zeigte.

0.1691 g Sbst.: 0.4905 g COs, 0.1166 g H,0.  0.1331 g Sbst.: 15.2 cem
N (299 765 mm). — 0.1824 g Sbst.: 0.5294 g CO,, 0.1179 g H,O0.

CuHisN; '212.22). Ber. C 79.18, H 7.60, N 13.20.
Gef. » 78.99, 79.18, » 1.70, 1.23, » 13.30.

Zur Charakterisierung der Base als primires Diamin wurden eine Anzahf
Azomethine dargestellt, so mit Benzaldebyd {Schmp. 106—1079), mit
Salicylaldehyd (Schmp. 160 —1619), mit Anisaldehyd (Schmp.142—1439),
mit p-Chlor-benzaldehyd (Schwp. 149—150%, mit o-Chlor-benz-
2ldehyd (Schmp. 102—103® und mit p-Nitro-benzaldehyd (Schwy.
195- 196%. Das Dibenzoylderivat schmilzt bei 245 -2460Y,

4,4-Tetraacetyldiamino-2.3-dimethyl-diphenyl

Die Darstellung der Acetylverbindungen ist erfolgt, weil an-
finglich die Absicht bestand, iiber die acetylierte Base hinweg — der
Wasserloslichkeit ‘halber — die Oxydation der Methylgruppen zu
Carboxylgruppen zu versuchen und nach der Verseifung die Entami-
nterung vorzuvehmen. Die erbaltenen acetylierten Aminosiuren
lieBen sich jedoch schwer reinigen?).

2.3-Tolidin wurde mit der 9—10-fachen Menge Essigsidure-anhy-
drid 9 Stdo. am RickfluBkiihler gekocht und die Losung in Wasser
gegossen.. Die ausgefallene Tetraacetylverbindung erstarrte zu einer
weiBen, flockigen Masse. Aus Alkohol zweimal umkrystallisiert, bildet
sie weile Blittchen vom Schmp. 191—192° Rohausbeute 95 /o d Th.

') Einzelheiten, Analysen usw. siehe Dissert, Freitag.
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0.2621 g Sbst.: 0.6636 g CO,, 0.1473 g HyO. — 0.1442 g Sbst.: 9.4 cem
N (249 758 mm). — 0.1422 g Shst.: 9.6 cem N (22° 738 mm).
CaHy O4N: (380.32). Ber. C 69.44, H 6.36, N 7.36.
Gef. » 69.07, » 6.29, » 7.47, 7.59.

4.4'-Diacetyldiamino-2.3-dimethyl-diphenyl.

a) Aus der Base unmittelbar: 2.3' Tolidin wurde mit der 10-fachen
Menge Eisessig 5 Stdn. am RiickHuBkiihler gekocht und die Lésung
in Wasser gegeben. Dabei fiel die Diacetylverbindung in Form rot-
violetter Flocken aus; durch Aussalzen mit Natriumacetat wurde das
Ausflocken unterstiitzt.

Die Verbindung wurde zweimal aus Nitro-benzol umkrystallisiert,
obne daB es gelungen ware, sie vollig von einem hartndckig an-
haftenden violetten Farbstoff zu befreien. Schmp. 250—252¢. Rein
weill wurde sie erhalten durch Sublimation oder durch Verseifung des
Tetraacetyl-2.3'-tolidins.

b) Aus Tetraacetyl 2 F-tolidin: Dieses wurde mit konz. Salzsiure
kurz aufgekocht, die Losung mit Wasser verdiiont und der entstan-
dene Niederschlag nach dem Filtrieren mit heillem Wasser gewaschen.
Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Nitro-benzol warde die
reine weile Diacetylverbindung in Form weiller, glinzender Taleln
vom Schmp. 253 —254° erhalten.

0.1587 g Sbst.: 0.4227 g CO;, 0.0925 g Hy0. — 0.1280 g Sbst.: 10.6 cem
N (25° 756 mm,.

CisHy002N; (296.27). Ber. C 72.98, H 6.81, N 9.46.
Gel. » 72.66, » 6.52, » 9.44.

Dibydrazino-4.4-dimethyl-2.3-diphenyl (IX.

Da G. Schultz‘)'die Darstellung des isomeren 4.4’-Dibydrazin-
3 3'-dimethyldiphenyls nach dem Verfahren von E. Fischer doch
nicht ohne Anwendung von Zinnchlorid gelang, wurde die Methode
von V. Meyer und Lecco vorgezogen.

Das salzsaure »Tolidin-dihydrazin« bildet, aus schwach salzsaurem
Wasser umkrystallisiert, gelbliche, sternformig angeordnete Nidelcben.
Es wurde in Wasser geldst, die Losung von Schmieren getrennt und
mit Soda neutralisiert. Das Dihydrazin fiel als gelblichweiBer Nieder-
schlag, der auf Ton getrocknet wurde, aus. Wegen der Unbestindig-~
keit des Hydrazias wurde es sofort weiter verarbeitet.

2.3-Dimethyl-diphenyl aus dem Dihydrazin.

Die aus 10 Mol. 2.3-Tolidin erhaltene Menge »2.3-Tolidindi-
hydrazin« wurde mit 66 g Kupferacetat innig gemifscht und das Gemisch

1) A. 852, 111 [1907].
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in einer Retorte der Destillation unterworfen. Das Destillat, das aus
einem gelben Ol und Essigsiure bestand, wurde mit Natronlauge
neutralisiert. Die Flissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt, die
itherische Lésung nacheinander mit verd. Natronlauge, verd. Schwefel-
siure und Wasser gewaschen und iiber Atznatron getrocknet. Sie
biuterlieB ein gelbliches Ol, das tiber Natrium getrocknet und destil-
liert wurde. Es ging hierbei groftenteils zwischen 2742760 iiber.
Eine aus mehyreren Ansitzen gewonnene Menge Ditolyl ergab bei der
‘raktionierten Destillation mit Raschigschen Ringen folgende Fraktionen:

Fraktion 1 bis260° ., . . . . . . 12g

» I 20270 . . . . . . . 03>

» Ul 270—280° . . . . . . . 88»

» v 280—-290° . . . . . . . 20>»

» Y £90—300° . . . . . . . 38»
Fir die Analyse wurde Fraktion Ill nochmals fiber Natrium getrocknet
ancl fraktioniert. Dabei ging der grofite Teil von 273—276¢ iiber: eine

Fraktion von 273- -274% wurde getrennt aufgefangen und analysiert. Der
Kohlenwasserstoff wurde als stark lichtbrechendes, farbloses Ol erhalten.
+ Schultz' gibt den Sdp. des 2 3-Ditolyls bei 270% an und beschreibt den
Kohlenwasserstolt als schwach gelbliches Ol. Der im Beilstein II, S. 236
angegebene Sdp. vqn 2869 ist unrichtiz. Simtliche Fraktionen kénnen aber
unmittelbar zur Oxydation verwandt werden. Rohausbeute 80 ¢/y d. Th.

0.1658 g Shst.: 0.5614 g COs, 0.1181 g H;0. — 0.1985 g Sbst.: 0.6690 ¢
CO‘;, 01417 24 Hgo.

CraHy (182.18). Ber. C 92.25, H 7.75.
Gef. » 92,37, 91.93, » 7.97, 7.99.

Die Bestimmung der Molekularrefraktion, ausgefiihrt an der Fraktivon
273- -2760, ergab:

D* = 0.9984, np,==1.5848; Mol.-Relr.

Ber. 59.65. Gef. 61.13 (Lorentz-Lorenz).

Diphenyl-2.3'-dicarbonsinre (IV.).

Io einem Kolben mit Riihrwerk, Thermometer, Kiihler nnd Trop!-
trichter bei einer Versuchsanordnung, die das Riihren im geschlosse-
nen Kolben ermoglichte, wurden 5 g 2.3-Ditolyl in 200 ccm Wasser
suspendiert und zur schwach siedenden Lisung aliméhlich wenig mebr
als die berechnete Menge Kaliumpermanganat (19 g) in 2-proz. Losung
zugegeben. Der OxydationsprozeB dauerte 18 Stdn.

Das unverbrauchte Kaliumpermanganat wurde durch Autkochen
mit wenig Alkohol zerstért und etwa noch unangegriffenes Ditolyl mit
Wasserdampl abgeblasen. Dsnn wurde vom Braunstein abfiltriert, mit

1) B. 17, 470 |1884].



355

siedendem Wasser nachgewaschen und die Filtrate eingeengt. Beim
Ansiiuern mit Salzsfiure fiel de Diphenyl-2.3"dicarbonsiure aus. Aus-
bente 4.3 g.

Die Ausbeute hdngt von der Reinheit des angewandten Kohlen-
wasserstoffs ab. In einer Reihe von Versuchen wurden, ohne Beriick-
sichtigung des zurtickgewonnenen Ditolyls, bis zu 60—63 %y der Theorie
an Diphenyl-2.3"-djcarbonsiiure erbalten.

Aus verd. Essigsiure krystallisierte die Sidure in rein weilen,
in einander verwachsenen Nadeln. Schmp. 215—216° unter vorher
eintretender Erweichung.

0.1118 g Sbst.: 0.2861 g CO,, 0.0453 g Hy0. — 0.1152 g Sbst.: 0.2943 g
COs, 0.0457 g HyO. — 0.1489 g Sbst.: 0.3798 g CO,, 0.0591 g H,0.

CiaHy00, (242.15). Ber. C 69.4], H 4.16.

Gel. » 69.81, 6969, 69.59, » 4.53, 4.44, 444.

Nach den Angaben Fittigs wurde aus roher Fluorenon:carbon-
siure, welche durch Oxydation aus Phenanthren-Nachliufen erhalten
war, mittels der Kalischmelze reine [sodiphensiure vom Schmp.
215--216° hergestellt. Auch der noch etwas unscharfe Schmelzpunkt
der synthetischen Isodiphensiiure lief sich durch Schmelzen der Sdure
mit etwas Kali bessern. Der Mischschmelzpunkt beider Sauren zeigte
keine Depression, alle drei Proben schmolzen hei 215—216° neben
einander unter Erweichen bei 190—210°. An der Identitit kann so-
mit kein Zweifel bestehen.

Diphenyl-2.8-dicarbonsdure  diamid.

itz00 Mol. lsodiphenséiure wurde mit '/;0o Mol. Phosphorpen'achlorid auf
dem Wasserbad erwirmt, bis Verflissigung -eingetreten war. Zur Verjagung
des Oxychlorids wurde einige Zeit im Vakuum auf dem Wasserbad weiter
erhitzt. Dann wyrde das Reaktionsprodukt in konz, Ammoniak eingetragen.

Das Amid schied sich zum Teil krystallinisch, zum Teil als schmieriges
Produkt ab, das beim Reiben fest wurde. Aus sshwach ammoniakalischem
Wasser krystallisierte ‘es in farblosen, zentimeterlangen Stibchen. Fir die
Analyse wurde das Produkt zweimal umkrystallisiert, Schmp. 182 1830,

01294 g Sbst.: 13.0 cem N (229, 761 mm).

CisH12 02Ny ’240.19). Ber. N 11:67. Gef N 11.64.

Diphenyl-2.8’-dicarbonsfure-dianilid.

17409 Mol. Isodiphensaure wurde mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad
bis zur Losung erwirmét. Nach dem Abdestillioren des iiberschiissigen Thio-
nylchlorids wurde die Reaktionsmasse in eine Lisung von Yso Mol. Anilin in
Ather eingetragen. Anilid und’ Anilin-chlorhydrat, die sich abschieden, wur-
den durch Behandeln mit Wasser getrennt und ‘das Anilid aus Alkohol um-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 24
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krystallisiert, wobei es in Form weier Stibchen erhalien wurde. Schmp.
219—220°,
0.1781 g Sbst.: 11.0 cem N (20°, 761 mm).
Co6HyO:Np (392,31, Ber. N 7.20. Gel. N 7.25.

Fluorenon-1-carbonsiure (IIL.).

2 g Isodiphensiure wurden mit 5—10 cem konz. Schwefelsaure
5 Min. auf 140—150° erhitzt, wobei die Siure mit tiefroter Farbe in
Losung ging. Nach dem Erkalten wurde die Losung in Wasser ge-
geben und die Ausscheidung des ausflockenden, gelben Produktes durch
Aussalzen mit Kochsalz und Erwirmen auf dem Wasserbad unter-
stiitzt. Durch Umkrystallisieren des getrockneten Rohproduktes aus
wenig Toluol wurde reine Fluorenon-1-carbonsiure in goldgelben bis
orangeroten, langen Nadeln vom Schmp. 192—194° erhalten. Dabei
hinterblieb ein betrichtlicher Riickstand, der in den gebriuchlichen
Losungsmitteln ualéslich war und aus welchem sich keine reine Sub-
stanz isolieren lie. Ausbeute 12 %/, der Theorie.
Schmp. der reinen Diphenylenketon-(:arbonsz'iure nach Fittig . 191—1920,
» » Mischprobe . . . . : eoo . .. 191—1920,
» > gynthetischen Fluorenon 1. carbonsaure o, 1921940,
Der etwas hohere Schmelzpunkt der synthetischen S#ure spricht
fiir die besondere Reinheit des Priparates, das auch an Farbenschon-
heit das Abbanprodukt iibertraf.
0.1196 g Sbst.: 0.3290 g COs, 0.0384 g Hs0.
CieHp 0, (224.18). Ber. C 74.99, H 3.60.
Gef. » 75.05, » 3.60.
Die Halochromie-Firbungen der beiden Siuren mit Schwefelsiure
waren iibereinstimmend.

Diphenyl-2.8-dicarbonsidure aus 2.3'-Ditoly], hergestellt
aus o- und m-Jod-toluol

Das angewandte m-Jod-toluol war ein Kahlbaum-Priparat vom
Sdp. 209—211°, das o-Jod-toluol wurde aus o-Toluidin hergestellt
(74 °/, Ausbeute) und zeigte den Sdp. 207—209°,

Zur Darstellung des Diphenyl-Derivates wurden in mehreren An-
gitzen je 16 g o-Jod-toluol und m Jod-toluol mit 82 g Naturkupfer C
in einer Bombe 4 Stdp. auf 230—240° im Schiittelofen erhitzt. Die
halbfeste Reaktionsmasse wurde mit Ather vielfach extrahiert, die
itherische Losung iiber Atzkali getrocknet und der Ather abdestilliert.

Je 56 g o~ und m-Jod-toluol lieferten 38 g Ol, das mehriach wie
folgt fraktioniert wurde. Siedepunkt von 2.2-Ditolyl 257—259°, von
3.3"-Ditolyl 286°%), von 2.3-Ditolyl 273-—274°

1) A. 882, 41, 43 [1904].
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Fraktionen:

38 ¢ Ol 1L 177g

I.  bis 245° 6 g A. bis 269° 10¢g
11. 245-265° 1.3 » B. 269—273" 9.1 »
111, 2656—~2760 177 » C. 273—279° 6.0 »
1V. 276- -285 10.3 16.1 g
V. 285—300° 1.3 »

36.6 g

11 u. 1V zus. 116 g Bu.C 2u 8eus 219¢
1. his 269° 0.8 g a) bhis 270° 1.9 g
2. 269—273° 1.4 - b) 270—274°11.6 »
3. 273- -280° 5.4 » ¢) 274—280° 6.3 -
4. 2802900 2.7 » d) 280-—284° 0.7 »

03g 205 g

Insgesamt waren also 10 11.g unter 270° siedender Anteile
durch die Fraktionierung ausgeschieden (27 309/, der theoretisch
moglichen Menge an Diphenylderivat).

Der Oxydationsversuch zur Dicarbonsiure -wurde nach der oben
gegebenen Vorschrift mit je 3 g von Fraktion b und ¢ und je 12 g
Kaliumpermanganat ausgefiihrt..

Der Oxydationsversuch mit der Fraktion b lieferte 1 g einer
Saure voa gelblich weiBer Farbe, die bei 200—215° teilweise, bei
250° aber noch nicht klar geschmolzen war.

Die durch Oxydation der Fraktion c erhaltene Siure (1.2 g) war
von hellgelber Farbe und zeigte im Schmelzpunkt &bnliches Verhalten.

Da anzunehmen war, daB die aus dem beim Sdp. 257—-259°
iibergehenden 2.2'-Ditoluo]l entstehende Diphensiure nicht mehr in den
Oxydationsprodukten vorhanden war, so konnte das Siuregemisch
lediglich aus der Diphenyl-3.3"dicarbonsiure und der Diphenyl-2.3'-
dicarbonséiure bestehen. Die eratere Saure, fiir die die Schmp. 356

-857°Y), iiber 340°?) und 339—341°3) angegeben sind, soll in Wasser
unloslick sein. Durch Ausziehen der Oxydationsprodukte mit Wasser
wurde wirklich reine Isodiphensiure erhalten, und zwar sus 05 g
Oxydationsprodukt aus Fraktion.b 0.25 g, aus 0.5 g Oxydationspro-
dukt ¢ 0.15 g Isodiphensiure. Der Riickstand schmolz héher als 2500.

AL 832, 73 [1904]. %) B. 21, 983 [1888]. %) B. 81, 2887 [1898].





