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3'4'-Dimethoxy-[benzal-9-dibrom-2.7-fluoren]-2'- carbon-
siure (XIL).

Aus Opiansiure und Dibrom-fluoren. Mattgelbe, mikrosko-
pische Stibchen aus Eisessig. Schmp. 240—250° nach vorberigem
Erweichen.

0.0836 g Sbst.: 0.1646 g COs, 0.0264 g H;0,

CnHu‘.O(Bl‘g (516.09). Ber. C 5350, H 3.13.
Gef. » 53.71, » 3.53.

Athylester. GroBe, tiefgelbe SpieBe aus Alkohol. Schmp. 1859

0.1988 g Shst.: 0.4035 g COa, 0.0656 g H30. — 0.1130 g Sbst.: 0.0790 z
AgBr.

Css Hyo O, Bry (544.13). Ber. C 55.16, H 3.70, Br 29.38.
Gel. » 53.837, » 3.68, » 29.75.

In itherischer Losung entstand durch Reduktion der Fulven-
Doppelbindung mit aktiviertem Aluminium der entsprechende Di-
hydro-ester. Farblose Nadeln aus Alkohol. Schmp. 90°

0.0978 g Sbat.: 0.1976 g COy, 0.0357 g H;0.

CQ},HﬂﬂO‘Brﬂ (546.15). Ber, C 54-95, H 4.06.
Gel. » 55.12, » 4,09,

228. A, Sieglitz:

Uber die Spaltung des [11-Diphenyl #thyl-2] urethans.
[Aus d, Chem, Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. in Minchen.]
(Eingegangen am 15, Mirz 1922.)

Wie in der voranstehenden Abhandlung!) berichtet wurde, lic8
sich bei der Destillation von [Fluorenyl-9-methyl]-urethan (I.) mit
Calciumoxyd nicht das erwartete Amin (Il.), sondern nur geringe
Mengen eines ungesittigten Kohlenwasserstoffes, des 1.1-Diphenylen-
athens (1IL), fassen.

(CeH,): CH.CH, .NH.COOGC,H; (CeH,);CH.CH,;.NH; (CsH,) C:CIl,

L. IL. II1.
(CeHs) CH.CH,.NH.COOC;H, (C¢H;)}CH.CH,.NH, (C¢H:)C:CIl;
Iv. V. VL.

Um festzustellen, ob auch bei anderen Urethanen Spaltung @ber
die Amino- Stufe hinaus moglich ist, wurde das nahverwandte
(1.1-Diphenyl-ithyl-2])-urethan (IV.) dargestellt und mit Calcivm-
oxyd destilliert. Diesesmal entstand [1.1-Diphenyl-'&thyl-?]:amin
(V.). Der zu erwartende Kobhlenwasserstoif, das 1.1-Dipbenyl-

1) B. 55, 2032 (1922].
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ithen (VL) hitte sich in dem Gemisch der nebenher gebildeten, nicht
bagischen Stoffe befinden milssen. Letzteres wurde fraktioniert, die
Siedepunkte der iibergehenden Anteile waren aber vom Siedepunkt
des 1.1-Diphenyl-iithens (VI.) deutlich verschieden. Demnach hatte
sich letzteres nicht in nachweisbarer Menge gebildet.

Besehreibung der Versuche.
Mitbearbeitet von Hrn. Hans Spitzer.

3.3-Diphenyl-propansiure-hydrazid.

17 g reiner 3,8-Diphenyl-propionsiure-ithylester') wur-
den mit 10 g 50-proz. Hydrazin-hydrat in 25 cem absolutem Alkohol
24 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdestillieren der Haupt-
menge Alkohol erstarrt die Losung beim Stehen in der Kilte. Nach
dem Trocknen wird das abgesaugte Hydrazid (9 g) durch Lésen in
wenig Benzol und Fillen mit Ligroin (Sdp. 70—100°) in schimmern-
den, farblosen Blittchen vom Schmp. 127-—128° erhalten (6 g).

0.1789 g Sbst.: 0.4911 g CO,, 0.1068 g H;0. — 0.1542 g Sbst.: 16.5 ccm
N (20°, 720 mm).

CisH,sON; (240.23). Ber. C 74.96, H 6.71, N 11.66.
Gel. » 74.89, » 6.68, » 11.81.

Anisalverbindung. 1.5 g Hydrazid und 0.75 g Anisaldehyd wurden
in 60 ccm absolutem Alkohol 3 Stdn. gekocht, wobei sich das Hydrazon in
feinen, farblosen Nadeln abschied. Aus Eisessig umkrystallisiert, schmolz
es bei 196° (2 g).

0.1257 g Sbst.: 0.3553 g COs, 0.0711 g H;0. — 0.1588 g Sbst.: 11.6 cem
N (219 712 mm).

CnHmOQNz (358.32). Ber. C 77.06, H 619, N 782.
Gel. » 77.11, » 6.33, » 7.95.

{1.1-Diphenyl-8thyl-2]-urethan (IV.).

Die heifl bereitete Losung von 4 g Hydrazid in 15 cem 15-proz.
Salzsiure und 60 ccm Wasser wurde auf 0° abgekiihlt und mit einer
Losung von 1.3 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser versetzt. Das ab-
geschiedene farblose Azid wurde mit Ather aufgenommen. Die 24 Stdn.
getrocknete itherische Losung wurde mit 25 ccm reinem Alkohol ver-
setzt und nach vorsichtigem Entfernen des Athers 3 Stdn. gekocht.
Beim Versetzen mit Wasser fiel das Urethan (2.2 g) aus. Aus Ligroin
(Sdp.40—70°) umkrystallisiert, bildet es farblose Nadeln vom Schmp. 69°.

0.1957 g Shst.: 0.5458 g COj, 0.1278 g Hy0, — 0.1370 g Shst.: 6.6 ccm
N (179, 724 mm).

) Darstellung nach W. Wislicenus und K. Eble, B. 30, 2533 [1917}.
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Ci1Hys 03N (269.25). Ber. C 75.80, H 7.11, N 5.20.
Gel. » 76.08, » 1.81, » 5.40.

Harnstoff des [1.1-Diphenyl-dthyl-2])-amins.

Verwendet man beim Verkochen des Azids wasserhaltigen Alkohol,
-<dann entsteht neben dem Urethan (IV.) ein aus Alkohol in feinen
weiflen Nidelchen krystallisierender, schwerloslicher Stoff, der nach
seinen Analysen die genannte Konstitution besitzt. Schmp. 198°.

0.0995 g Shst.: 0.3026 g CO;, 0.0599 g H;O. — 0.1070 g Sbst.: 7 cem
N (229 696.5 mm).
Cso Hys ON3 (420.39). Ber. C 82.82, H 6.71, N 6.67.
Gef. » 8297, » 6.74, » 6.94.

Spaltung des [1.1-Diphenyl-athyl-2j-urethans (IV.).

10 g Urethan, mit 30 g Calciumoxyd gemischt, wurden in 2 Teilen im
Wasserstoff-Strom bei 12 mm destilliert, Das halbfeste Destillat wurde in
Ather eufgenommen und durch Durchschiitteln mit Salzsiure vom gebildeten
Amin (V.) befreit. Aus der salzsauren Losung lieBen sich durch Alkalisch-
machen, Ausithern und Abdestillieren des Athers 2 g des oligen Amins ge-
winnen. Das aus Alkohol in feinen, farblosen Nadeln erhaltene Chlorhydrat
schmolz bei 2530 (Literatur!) 255%. Das durch Vereinignng der Kompo-
nenten in alkoholischer Losung neu dargestellte Pikrat bildete gelbe Krystall-
warzen vom Schmp. 2122139

0.1943 g Sbst.: 0.4035 g CO;, 0.0774 g H,0.

Csong 01N4 (426.28). Ber. C 56.32, H 4.26.
Gef. » 56.65, » 4.46.

Die amin-freie dtherische Lésung hinterlieB 2 g cines mit Krystallen durch-
setzten Ols. Davon ging unter 12 mm Druck bei 120—1300 1 g eines farb-
losen Ols und bei 180° ecin rasch erstarrendes gelbes Ol fiber. Den Siede-
punkt des nach A. Klages?) aus l.1-Diphenyl-ithanol-1 bereiteten 1.1-Di-
phenyl-ithens fanden wir zu 143—144¢ bei 15 mm. Die niedriger siedende
Fraktion, dem Geruch nach Diphenyl-methan, Sdp.s 133—135°%), entfirbte
Brom in Chloroform schwach. Versuche, etwa vorhandene Anteile an 1.1-Di-
phenyl-ithen durch die charakteristischen Produkte der Bromierung®) oder
Nitrierung® nachzuweisen, blieben erfolglos.

" M. Freund, B. 23, 2845 [1890]. %) B. 356, 2647 [1902].

) K.v. Auwers, A. 422, 221 [1921].

9 R. Anschiitz, A. 235, 160 [1886].

5 H. Wieland, B. 54, 1773 [1921]; R. Anschiitz, B. 54, 1854 {1921].



