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368, Wilhelm Wislicenus und Willy Mocker:
Synthesen mit Diphenylen-essigsiiureester.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 11. August 1913.)
Im Diphenylen-essigsiureester oder Fluoren-9-carbonsiureester
CeHa
& H4/CH .CO0C; H;
ist ein Wasserstoffatom durch Alkalimetall ersetzbar!), Wenn map
die absolut-itherische Lisung des Esters mit metallischem Kalium
oder Natrium in Beriihrung bringt, so entwickelt sich Wasserstoff.
Die Umsetzung ist aber nicht vollstindig, weil die sich ausscheidende
Metallverbindung sehr bald das Metall einhiillt und so die Reaktion
zum Stillstand bringt. Wendet man aber alkoholische Losungen von
Kaliom- oder Natriumiithylat an, so kann man den Ester ganz in
die entsprechenden Metallverbindungen umwandeln. Diese sind dann
der Umsetzung mit organischen Halogenverbindungen leicht zuginglich.
So kann man z. B. aus dem Natrium-Diphenylen-essigester mit Jod-
methyl leicht den 9-Methyl-fluoren-9-carbonsiiureester er- -
halten.

QGHL\_ _ .CGHé-\,\ _~CH;,3
G, ON-COOGHLH - JCH, = 1, ) >C<cooc,m, + Mo

Die aus dem methylierten Ester durch Verseifung gewonnene
Siure spaltet beim Erhitzen auf 250° #hnlich wie die substituierten
Malonsiuren, — teilweise auch schon wiahrend des Kochins mit
alkoholischer Natronlauge — Kohlendioxyd ab, und man erhilt so das
9-Methyl-fluoren

CsHi ., _-CHs _ GeHi_
Gl UScoon T Gom, OH OHe - 00

Diese Reaktionen kOomen mit beliebigen anderen organvischen

Hualogenverbindungen durchgefihrt werden und bilden so eine allge-

) Nachdem die Ersetzbarkeit eines Wasserstoffatoms in der 9-Stellung
des Fluorens schon beim I'luoren-oxalester von W. Wislicenus und
A. Densch (B. 83, 771 [1900]; 83, 762 [1902]) und beim Fluoren selbst
von R. WeiBgerber (B. 34, 1659 [1901]; 41, 2913 [1908]) nachgewiesen
worden ist, hat diese Tatsache nichts Uberraschendes mehr.

3) Diese Formulierung der Natriumverbindung ist hier gewahlt, weil sie
die Reaktion am einfachsten darstellt. Wir halten die tautomere Form
CsH, . ONa
CGH4>C.C<COOCQH5

an sich far zutreffender.
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meine Synthese monosubstituierter Fluorene. Da nach der von
R. Weillgerber!) aufgefundenen Darstellungsmethode der Diphenylen-
essigsiure aus Fluoren-patrium und Kohlendioxyd das Ausgangs-
material leicht zu beschaffen ist und die Reaktionen sehr glatt ver-
laufen, so sind die in der 9-Stellung monosubstituierten Fluorene
leicht zugiogliche Substanzen geworden. Das Verfahren bedeutet
gegeniiber den bisherigen Wegen zur Darstellung dieser Substanzen
eine Verbesserung, wie an dem Beispiel des 9-Benzyl-fluorens
dargetan werden kann., Am einfachsten scheint es, diesen Kohlen-
wasseratoff durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Fluorenkalium
darzustellen, was bereits Weillgerber®) versucht hat. Thiele und
Henle?®) haben dann aber gezeigt, da hierbei nur das Dibenzyl-
fluoren in nicht sehr befriedigender Ausbeute entsteht.

Thiele und Henle haben dano das -Monobenzyl-fluoren
auf -andre Weise (Kondensation von Fluoren mit Benzaldehyd und
Reduktion des Benzal-fluorens) erbalten. Die Synthese stiitat sich
zwar auf glatt verlaufende Reaktionen, ist aber, wie es scheint, keiner
allgemeinen Apwendung fibig, da sich z. B. Aldehyde der Fettreihe
nicht mit Fluoren kondensieren lassen. Auf einem Umweg koénnen
allerdings auch solche Produkte, wie Athyliden-fluoren*), gewonnen
werden, doch ist das Verfahren nicht mehr so einfach.

Auch der Fluoren-oxalester, der frither zur Synthese des Methyl-
und Athyl-fluorens gedient hat$), eignet sich etwas weniger gut zu
diesem Zwecke, als der Diphenylen-essigester, weil es leicht vorkommt,
daB aus einem Teil des Ausgangsmaterials der Oxalsdurerest wihrend
der Reaktion abgespalten wird, ohne dafl die Halogenverbindung zur
Wirkung kommt. Dadurch mischt sich dann Fluoren den Substitutions-
produkten bei. Dieser Umstand hat zu einer unrichtigen Angabe
iiber das Athyl-fluoren®) gefihrt. Der a.a.O. angegebene Schmp.
107—108° kommt einem aus dem [lissigen Reaktionsprodukt all-
mihlich auskrystallisierenden, mit Athyl-fluoren verunreinigten Fluoren
zu. Das Athyl-fluoren selbst ist, wie im experimentellen Teil
dieser Abhandlung nachgewiesen wird, ein fliissiger Kohlenwasserstoff.

Voo den Metallverbindungen des Diphenylen-essigesters
ist nur die des Kaliums im freien Zustand isoliert worden, da sie
sich bei der Einwirkung von Kalium auf eine #therische, mit etwas
Alkohol versetzte Lésung von Diphenylen-essigester als hellgelbes

) Vergl. die vorangehende Mitteilung.

%) B. 84, 1660 [1901]. 3 A. 347, 299 [1906].
Y Ullmann, v. Wurstemberger, B, 38, 4107 [1905).
5 W. Wislicenus, Densch, B. 35, 762 [1902].

5 B. 85, 763 [1902].
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Krystalipulver direkt ausscheidet. Sie enthdlt dano noch 1 Molekiil
Alkohol, so dafl sie der Zusammensetzung nvach auch als ein Addi-
tionsprodukt von Kaliumathylat an Diphenylen-essigester aufgefalt
werden kann. Der Natrium-Diphenylen-essigester entsteht
ebenso leicht und setzt sich auch ebeuso leicht mit Halogenverbin-
, dungen um, er bleibt aber bei dem eben beschriebenen Verfahren in
Losung.

Das ganze synthetische Verfahren gelingt iibrigens unur uater
einer Vorsichtsmafiregel, deren man bei den Malonsiureester-Synthesen
nicht bedarf. Die Alkaliverbindungen des Diphenylen-essigesters sind
nimlich schon durch den Sauerstoff der Luft so leicht oxydierbar,
dafl man die Luft ausschlieBen mufl. [Es ist deshalb ndtig, wihrend
der Einwirkung von Natrium oder Kalium auf den Diphenylen-essig-
ester und der nachfolgenden Umsetzung mit den organischen Halogen-
verbindungen einen Strom trocknen Wasserstofls durch das Reaktions-
-gefa} zu leiten. Andernfalls erhilt man, wie es uns anfangs stets erging,
als faBbares Endprodukt nur die bei 167° schmelzende Diphenylen-
glykolsiure: oo

6 F1q OH
coH,~ C<coon

In der auffallend leichten Oxydierbarkeit iibertreffen die Alkali-
verbindungen des Diphenylen-essigesters noch betrachtlich
die diphenylen-essigsauren Salze, deren Ubergang in Fluorenon
an der Luft nach der vorhergehenden Mitteilung nur in Losung und
nicht vollstandig erfolgt.

i ‘\C/R
C.H,~  ~COOC;H;
sind nur dann leicht véllig zu reinigen, wenn sie krystallisieren. Im
andern Fall kann man sie aus den Séuren durch Wiederveresterung
gewinnen. Die Verseifung der Ester mufl mit einiger Vorsicht durch-
getiihrt werden, da bei lingerem Kochen mit alkoholischem Alkali die
Carboxylgruppe als Natriumcarbonat langsam abgespalten wird. Bei
den freien Siuren bedarl es zu derselben Spaltung einer Temperatur
von etwa 2350° Diese Siuren sind in Wasser Huflerst schwer, in
organischen Losungsmitteln leicht 1oslich. Mit konzentrierter Schwefel-
siure erwirmt, geben sie nicht so leicht und schon die Farbenreak-
tionen wie Diphenylen-glykolsiure (blau) und Diphenylen-essigsiure
(griin). Meist tritt ein schmutziges Griin erst bei 200° auf. Immer-
hin ist das Verhalten noch ziemlich charakteristisch.

Nachstehend sind die Einwirkungsprodukte von Jod, Jodmethyl,
Jodithyl, Allylbromid, Benzylchlorid, Athylenbromid, Chlor-dinitro-
benzol, Chlor-essigester, 8-Jod-propionsiureester, Brom-acetophenon und

Die substituierten Diphenylen-essigester
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Acetylchlorid auf die Alkaliverbindungen des Diphenylen-essigesters
niher beschrieben.

Experimentelles.
Diphenylen-essigsiureester {(9-Fluoren-carbonsiiureester).

Der Diphenylen-essigester wurde aus der Siiure mit Alkohol und
Chlorwasserstoffgas dargestellt, wie dies schon Friedldnder?),
Delacre?) und Staudinger?) getan haben. Er krystallisiert aus
Alkohol in farblosen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 44—45°
Unter 19 mm Druck siedet er bei 207—2099. Wir kiunen beziiglich
des Schmelzpunktes die Angaben von Staudinger bestitigen, die
andern in der Literatur noch angegebenen Schmelzpuokte 165° (F.)
und 60° (D.) miissen gestrichen werden. Dagegen fanden wir
Delacres Beobachtuug, daB die Losungen des Esters zur Uber-
sattigung neigen, insofern bestitigt, als die Krystallisation aufer-
gewohnlich langsam eintritt.

0.2635 g Sbat.: 0.7770 g COs, 0.1402 g H,0.

CisH,402. Ber. C 80.7, H 5.9.
Gel. » 804, » 6.0.

Der Diphenylen-essigester gibt wie die Siure eine charakteristi-
sche Reaktion mit konzentrierter Schwefelsiure. Er 16st sich darin
farblos auf und diese Losung kann !/, Stunde im Wasserbad erhitzt
werden, ohne sich zu verindern. Steigert man aber die Temperatur,
s0 tritt allmiblich eine schéne blaugriine Firbung auf, die gegen 170°
tiet dunkelgriin wird. Oberhalb 200° schligt die Farbe in ein triibes
Rotviolett um.

Beim Erhitzen mit Anilin entsteht das Anilid der Diphenylen-essig-
siure, dessen Schmelzpunkt wir zu 261 —262° fanden. Staudinger?), der
dicselbe Substanz aus Diphenylenketen dargestellt hat, gibt 255° an.

0.2000 g Sbst.: 0.6192 ¢ CO,, 0.1014 g H30. — 0.2328 g Shst.: 10.2 cem
N (16 3% 736 mm).

CgoH;sON. Ber. C 84.2, H 5.3, N 4.9.
Gel. » 84.4, » 5.6, » 4.9.

Metallisches Natrium oder Kalium rufen in einer absolut-ditheri-
scheo Losung von Diphenylen-essigester eine lebhafte Wasserstoff-Ent-
wickluog hervor. Es scheiden sich in beiden Fillen die betreffenden
Metallverbindungen als krystallinische, hellgelbe Niederschlige ab,
die aber bald eine Kruste um dxs Metall bilden. Die Reaktion hort
dann auf und kann weder durch Erwidrmen, noch durch heftiges

1) B, 10, 536 [1877). %) BI. (3] 27, 881 [1902).
3) B. 39, 3064 [1906). % a a. 0., S.3085..
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Schiitteln zu Ende gefiibrt werden. Wobl aber, wenn man jetzt ein
weuig absoluten Alkohol hinzufiigt. Bei Anwendung von Natrium
entsteht eipe briunlichgelbe Losung mit blaugriiner Fluorescenz, die
Kaliumverbindung scheidet sich dagegen in fester Form aus. Dies
tritt auch ein, wenn man eine iitherische Auflésung des Esters zu
einer Losung von Kaliumathylat in Alkohol-Ather zugibt. In einigen
Minuten fallt dasn die Kaliumverbindung aus.

Kalium-Diphenylen-essigester.

Die Kaliumverbindung ist ndber untersucht worden. Da sie sich
duBerst leicht oxydiert, wurde sie in folgender Weise dargestelit.

Diphenylen-essigester wurde in der drcifachen Menge absoluten Athers
gelost und in die Losung, die sich in einem mit RickfluBkiibler versebhenen
Kolben befand, gut getrockneter Wasserstoff eingeleitet. Nachdem die Luft
verdringt war, wurde dic cinem Atom entsprechende Menge blanken Kaliums
hineingegeben. Nach dem Aufhoren der Wasserstoffentwicklung wurde wenig
mebr als die molekulare Menge absoluten Alkohols zugesetzt. Das Metall
verschwand allméhlich, wibrend stindig Wasserstoff durch den Apparat hin-
durchging, der gleichzeitig die Fliissigkeit in Bewegung hielt. Nach etwa
einer halben Stunde wurde die ausgeschiedene Kaliumverbindung unter Ab-
haltung von Feuchtigkeit auf bedecktem Trichter abgesaugt, mit Ather ge-
waschen und nach etwa 3-stindigem Trocknen im evakuierten Exsiccator
analysiert.

0.1805 g Sbst.: 0.4428 g CO., 0.0983 g Hs0. — 0.2835 g Sbst.: 0.0750 g
K;S0,. — 0.3065 g Sbst.: 0.0832 g K2S0,.

C]gH]gOgK- Ber. C 67.0, H 6.0, K 12.1.
Gef. » 66.9, » 6.1, » 11.8, 12.2

Wie man sieht, enthilt die Kaliumverbindung bei dieser Art der
Darstellung ein Molekiill Alkohol, oder — was auf das gleiche Re-
sultat binausliuft — sie ist durch Addition von Kaliumithylat aus
dem Ester entstanden:

(C]g Hs)CI{COO Cg Hs -+ Cg Hs.OH
oder (CnHe)CH.COO Csz -+ KOCz Hs.

Sie besitzt ungelihr die Farbe der Schwefelblumen und besteht
aus mikroskopischen Prismen. Ao feuchter Luft zerflieBt sie rasch
zu eioer braunen Masse. In Wasser 18st sie sich nur unter Hydro-
lyse. Wahrend stark alkalische Reaktion auftritt, scheidet sich eine
olige Triibung aus. Aus der frischen Substanz kano durch verdiinnte
Schwelelsiiure der Diphenylen-essigester unverindert wiedergewonnen
werden.
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Oxydation der Kaliumverbindung an der Luft.
(Diphenylen-glykolsdure.)

Beim Stehen im nichtevakuierten Exsiccator wird Sauerstoff auf-
genommen. Schon nach einem Tag wurden statt 67.0 °/o Kohlenstoff
nur noch 66.2 ¢/, gefunden, nach 2 Tagen noch 65.5 und nach drei
Tagen ergab die Anpalyse folgendes Resultat:

0.2058 g Sbst.: 0.4847 g CO,, 0.1065 g H,0. — 0.3062 g Sbst.: 0.0774 g
K, 80,.

CisHysO(K. Ber. C 639, H 5.6, K 115,
Gef. » 642, » 5.8, » 11.3.

Es ist also 1 Atom Sauerstoff aufgenommen worden. Die Sub-
stanz ist eine Kaliumverbindung des Dipbenylen-glykol-
silureesters, (C;3H;)C(OK).COOC;Hs, C;H;.OH. Ein einige
Wochen trocken aufbewahrtes Priparat lieferte beim Zersetzen mit
verdiinnter Schwefelsiure auch tatsiichlich bei 93° schmelzenden Di-

Cs H.\\C/OH
’ CsH” 7 "COO0C, H.

Um die Rolle des Luftsauerstolis festzustellen, wurden zweimal 0.5 g
Natrium in 10 bis 15 g absolutem Alkohol gelost und je 5.1 g Diphenylen-
essigester hinzugegeben. Bei der einen Probe wurde stindig ein trockner
Wasserstoffstrom hindurchgeleitet. Nach einiger Zeit konnte durch Ansiuern
und Ausithern der unveriinderte Diphenylen-essigester wiederzewonnen werden.
Die zweite Probe wurde mit getrockneter Luft bebaudelt, wobei sie sich in
ejnen dicken Krystallbrei verwandelte. Durch Zusatz von Alkohol und
{cichtes Erwirmen wurde wieder Losung erzielt, damit der Luftstrom wieder
passieren konnte. Nach 1'/; Tagen wurde mit verdiinnter Schwefelsiure und
Ather durchgeschittelt. Der létztefe hinterlieB ein rotbraunes Ol, das nach
dem Abkihlen und Verreiben mit Ather plotzlich erstarrte. Durch Waschen
mit Ather und Umkrystallisieren aus Benzol erhélt man strahlig grappierte
Prismen, aus Wasser farblose Blattchen der Diphenylen-glykolsiure vom
Schmp. 1670. Im itherischen Filtrat war auch noch eine kleine Menge des
Xsters dieser Siure nachweisbar.

LaBt man die Losung von Natriuméthylat und Dipheoylen-essig-
siure in Alkohol-Ather tiber Nacht an feuchter Luft offen stehen, so
findet man einen weillen, krystallinischen Niederschlag, der aus dem
Natriumsalz der Diphenylen-glykolsiure besteht.

0.2472 g Sbhst.: 0.0732 g NaySO,.

Ci1tHgO3Na. Ber. Na 9.3. Gef. Na 9.3.

Die daraus io Freibeit gesetzte Diphenylen-glykolsiure zeigte, aus
Wasser umkrystallisiert, zuerst den Schmp. 125°, der npach dem
Trocknen im Exsiccator auf 167° angestiegen war. Vermutlich ist das
aiedriger schmelzende Priparat eine Siure mit 1 Mol. Krystallwasser
Nach dem Trocknen bleibt die Sdure mit /3 Mol. Wasser zuriick.

phenylen-glykolsiaureester
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0.2312 g Shst.: 0.6087 g COs, 0.0975 g H30.
C“HmOa. l/anO. Ber. C 715, H 43.
Gef. » 71.2, » 4.7.
Die wiifirige Losung wird durch eine bis fast zur Farblosigkeit
verdiinnte Eisenchloridldsung stark gelb gefirbt, eine Reaktion, die
alle Oxysduren zeigen.

Mit koozentrierter Schwefelsiure auf ca. 70° erwirmt, geht die
Siure mit der charakteristischen, tief indigoblauen Farbe in Losung.
Oberhulb 200° geht diese Fiirbung in ein tritbes Rotviolett iiber.

Die leichte Oxydierbarkeit des Diphenylen-essigesters scheint an
die Anwesenheit von Alkalj gebunden zu sein. Wir haben veraucht,
durch Eisessig und Eisenchlorid eine #hnliche Oxydation herbeizu-
fiihren, wie sie beim Formyl-fluoren?®) eintritt, aber der Hauptsache
nach nur die Bildung des Ferrisalzes der Diphenylen-essigsiure beob-
achten konnen. Eine kleine Menge Ferrosulfat deutete Oxydation
als untergeordnete Nebenreaktion an.

Bi-diphenylen-bernsteinsdunreester,
CeHy
CeH,

Diese Substanz ist bereits von Staudinger? und vou Stolié
und Wolf?) auf verschiedene Weise erhalten worden. Am leichtesten
laBt sie sich aber aus dem Kaliom- oder Natrium-diphenylen-essigester
mit Jod nach dem Muster der bekannten Diacetbernsteinsdurester~
Synthese darstellen.

CGH.;
>0(C00 €, Hy).C(CO0 CH) oy
6

4

Im Wasserstoffstrom wird zunichst in der oben geschilderten Weise durch
Einwirkung von Natrium oder Kalium auf die mit wenig Alkohol versetzte
Losung des Diphenylen-essigesters die Losung der Natriumverbindung oder
der Krystallbrei der Kaliumverbindung hergestellt.  Unmittelbar nach dem
Verschwinden des Metalls wird die berechnete Menge Jod, in Ather geldst,
hinzugegeben und das Gefal mit dem Reaktionsgemisch ctwa 2 Stunden in
lieiBes Wasscr cingestellt, wihrend man weiter trocknen Wasserstoff hindurch~
leitet. Ein groBer Teil des Reaktionsproduktes bleibt mit dem gebildeten
Jodkalinm im Riickstand, wenn nicht zuviel Ather vorhanden war. Man
wischt das Jodkalium mit Wasser weg und krystallisiert den Bidiphenylen-
hernsteinester aus Alkohol wm.

Farblose, glasklare, kleine, gut ausgebildete Krystillchen (im Mi-

kroskop als steile, abgestumpite, vierseitige Doppelpyramiden erschei-
nend) vom Schmp. 167—168°

) W. Wislicenus und K. Rufl, B. 48, 2734 [1910].
%) B. 89, 3062 [1906]. %) B. 46, 2251 [1913).
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0.1958 g Sbst.: 05814 g COj, 0.0977 g H,0.

CasHmO‘. Ber. C 81.0., H 5.5,
Gel, » 81.0, » 5.6.

In konzentrierter Schwefelsiure lost sich der Ester bei gewdhn-
licher Temperatur farblos, oberhalb 100° entsteht eine purpurrote,
nicht sehr lebhafte Farbung, die bei etwa 200° in ein tiefes Dunkel-
griin iibergeht. Verschiedene Versuche zur Verseifung des Esters
schlugen fehl. Entweder wurde der Ester nicht angegriffen oder es
entstanden harzige Substanzen, Erfahrungen, die avuch Staudinger
gemacht hat.

CeHu _CH,@
CeH,” TCOOH’

Jodmethyl wirkt auf den in &therisch-alkoholischer Losung in
einer Wasserstoffatmosphire dargestellten und gehaltenen Krystallbrei
des Kalium-diphenylen-essigesters lebhaft ein. Nach Beendigung findet
man die theoretische Menge Jodkalium abgeschieden. Das dtherische
Filtrat hinterlif3t beim Verdunsten eine briaunliche, zadhfliissige Masse,
die auBler dem gesuchten Ester etwas 9-Methyl-flnoren enthielt und
daher auch durch Vakuumdestillation nicht vollig gereinigt werden
konnte. Sie wurde deshalb durch kurzes Kochen mit alkoholischer
Natronlauge verseift. Das ausgeschiedene weile Natriumsalz 16ste
sich leicht in Wasser und gab mit Schwefelsiure einen Niederschlag
der Methyl-diphenylen-essigsidure, (CsH4)s C(CH,).COOH.

Die Aunsbeute war nahezu die berechnete. Die Saure ist in Al-
kohol, Ather, warmem Eisessig leicht, in Petrolither schwer laslich.
Auch in heilem Wasser lost sie sich duBerst schwer, beim Abkiiblen
krystallisiert sie in haarfeinen Nédelchen. Am - besten krystallisiert
man sie aus Benzol vm. Man erhilt sie dann in Form derber, langer,
prismatischer, farblos durchsichtiger Krystallnadeln, die aber nach dem
Entfernen des Losungsmittels sehr rasch porzellanartig weil und leicht
zerbrechlich werden. Wahrscheinlich ist Krystallbenzol in den durch-
sichtigen Krystallen vorbanden. Es durch Gewichtsverlust zu be-
stimmen, gelang vicht, da die auffillige Verwitterung schon wihrend
des Absaugens der Mutterlauge sich vollzieht,

0.2028 g Sbst.: 0.5977 g COs, 0.0970 g H;O.

CisHi0:. Ber. C 80.3, H 5.3.
Gel. » 804, » 54.

Methyl-diphenylen-essigsaure,

In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die Substanz mit griin-
gelber Farbe. Beim Erwirmen treten erst gelbe und dann schwach
rotliche, nicht sebhr intensive Farben auf.
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Da die direkte Methylierung nicht zu einem vollig reinen Ester
fiihrte, wurde die Siure mit Alkohol und Chlorwasserstoffgas ver-
estert, Der auf diese Weise in quantitativer Ausbeute erhaltene
Methyl-diphenylen-essigester destilliert unter 14 mm Druck bei
188—190¢° als dlige, farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die nach
lingerer Zeit zu einer Krystallmasse erstarrt. Schmp. 33° In allen
organischen Losungsmitteln ist sie ungemein leicht 13slich.

0.2012 g Sbst.: 0.5963 g CO,, 0.1143 g H,0.

CizHi50;. Ber. C 81.0, H 6.3.
Gef. » 80.8, » 64.

In konzentrierter Schwefelsiure l6st sich der Ester mit griin-
gelber Farbe, die beim Erhitzen rotbraun und bei 200° schmutzig griin
wird,

Die Methyl-diphenylen-essigsiure spaltet beim Erhitzen auf 250¢
langsam Kohlendioxyd ab und gibt das von W. Wislicenus und
Densch aus dem Fluoren-oxalester bereits dargestellte

9-Methyl-fluoren, (-;GH‘>CH.CH= .
CsH,

Zu den fritheren Angaben kinnen wir noch den Siedepunkt hin-
zufiigen: 154—156° bei 15 mm Druck. Den Schmelzpuvkt fauden
wir etwas piedriger (45°). Konzentrierte Schwefelsiure gibt selbst
beim Erwirmen iiber 100° keine Farbenreaktion.

o o GH._, CH,
Athyl-diphenylen-essigsdure, e U coon

Der wie oben bereitete Kalium-Diphenyleu-essigester setzt sich mit Jod-
athyl lebhaft und ionerhalb einer Viertelstuode um. Von dem in theore-
tischer Menge gebildeten Kaliumjodid wurde nach Zusatz von Ather abfil-
triert. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels hinterlieB das Filtrat eine
braune zihflissige Masse, dic unter 15 mm Druck zwischen 190° und 200°
destillierte.

Sie besteht zum groBten Teil aus dem Athyl-diphepylen-
essigester, die aber, wie aus der Apalyse folgt, noch mit etwas
Athyl-fluoren verunreinigt ist und von diesem durch Fraktionieren
nicht getrennt werden kano. Offenbar wird schon bei der Athylierung
bei einem Teil des Materials die Carboxylgruppe abgespalten, wie das
noch deutlicher bei der unten erwihnten Benzylierung beobachret
werden kann. Der reine Ester wurde deshalb durch Wiederver-
esterung der aus dem Rohprodukt gewonnenen Siure mit Alkohol

") B. 85, 762 [1902].
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und Chlorwasserstofl hergestellt: Farblose, stark lichtbrechende Fliis-
sigkeit vom Sdp. 200—205° bei 14—15 mm Druck.

0.2018 g Sbst.: 0.6005 g COs, 0.1202 g H,0.

CisH150;. Ber. C 81.2, H 6.7.
Gel. » 81.2, » 6.8.

Die Athyl-diphenylen-essigsiure wurde durch kurzes Kochen
des rohen Esters mit alkoholischer Kalilauge, Ansiuern und Ausithern
erhalten. Aus Benzol krystallisiert sie in groflen durchsichtigen, gut
ausgebildeten Krystalltafeln von rhombischem UmriB, die nach dem
Herausnehmen aus-der Lésung durch Verlust des Krystallbenzols sehr
rasch porzellan-artig weil und zerbrechlich werden. Frische, durch-
sichtige Krystalle nahmen wihrend dieses Verwitterungsvorganges im
Vakuum-Exsiccator soviel an Gewicht ab, als einem Molekiil Krystall-
benzol entsprechen wiirde. Erhitzen auf 80° #nderte dann nichts
mehr. ‘

0.1624 g Sbst.: Gewichtsabnahme 0.0403 g.

ClGHqu-l-C(.Hs- Ber. CGHG 24.7. Gel. CGH(; 24.8.

Die verwitterten Krystalle wurden analysiert.

0.2175 g Sbst.: 0.6445 g CO;, 0.1148 g H,0.

C)GH“02. Ber. C 80.7, H 5.9.
Gef. » 80.7, » 5.9.

Die Saure ist in Benzol, Ather, Eisessig leicht, in Petrolither
und Wasser fast unloslich. Das letztere nimmt beim Kochen mit der
Substanz nur schwach saure Reaktion an. In Natronlauge lost sie
sich leicht und wird durch verdiinnte Schwefelsiure wieder gefillt.
Durch einen besonderen Versuch ist festgestellt worden, daB die
charakteristische Eigenschaft der Methyl- und Athyl-diphenylen-essig-
siure, mit Krystallbenzol in derben, durchsichtigen, rasch verwitternden
und porzellanartig werdenden Krystallen zu krystallisieren, bei der
Diphenylen-essigsaure selbst nicht gefunden wird.

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht zuerst
(bei ca. 60°) eine Rosafarbe, die oberbalb 100° in Griin und Blau-
griic umschligt. Doch sind die Farbungen nicht besonders intensiv.

H
g‘ H‘>CH.C,H5.

6 114

9-Athyl-fluoren,

Die Athyl-diphenylen-essigsiiure zerfallt bei 230—240° langsam in
Kohlendioxyd und Athyl-fluoren. Rascher erhilt man diesen
Kohlenwasserstoff beim Erhitzen mit Natrookalk. Er ist mit Wasser-
dampf flichtig, destilliert unter 14 mm Druck bei 169—171° und ist

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 179
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in den organischen Losungsmitteln sehr leicht 18slich. Er ist nur als
Ol vou schwach gelblicher Farbe erhalten worden, das auch in einer
Kiltemischung nicht erstarrt. In ganz reinem Zustand ist die Sub-
stanz jedenfalls farblos.

0.1909 g Sbst.: 0.6470 g CO., 0.1234 g H,0. — 0.2068 g Sbst.: 0.7027 g
CO,, 0.1298 g H,0.

CisHy. Ber. C 928, I 7.2
Gef. » 925, 92.7, » 1.2, 7.0.

Nach diesen Ergebnissen it die Angabe von W. Wisglicenus
und Densch!) zu verbessern. Beim Nacharbeiten dieser Versuche
zeigte sich, dafl der Natrium-Fjuoren-oxalester sich nicht so
glatt dthylieren 1aft, wie der Kalium-Diphenylen-essigester. Man erbilt
schlieBlich nach Abspaltung des Oxalsiurerestes ein fliissiges Gemisch
von Athyl-fluoren mit Fluoren. Ein solches bat Densch analysiert,
hat aber dann das in einiger Zeit auskrystallisierende Fluoren fiir
das reine Athyl-fluoren gebalten.

Das Athyl-fluoren wurde benutzt, um zu versuchen, ob das in
9-Stellung noch vorhandene Wasserstoffatom noch durch Kalium ver-
tretbar ist, wie im Fluoren selbst. Dies ist aber nicht der Fall.
Athyl-fluoren konnte mit Kalium bis auf 250° erbitzt werden, ohne
daf eine Einwirkung zu beobachten war.

1. d: . . - .Ceﬂ}\\ /CHQ.CH:CH'Q
Allyl-diphenylen-essigsaure, CeH{//C\COOH .

Durch Eiowirkung von Allylbromid auf Kalium-Diphenylen-
essigester im Wasserstofistrom wurde in der geschilderten Weise der
Allyl-diphenylen-essigester zunichst in rohem Zustande als
braunes, zihiliissiges Ol erhalten, das gleich, weil seine Reinigung
durch Vakuumdestillation aussichtslos erschien, durch kurzes Kochen
mit der berechneten Menge alkoholischer Natronlauge verseift wurde.
Obne Riicksicht auf das abgesetzte farblose Natriumsalz wurde mit
Wasser verdiinnt. Es entstand keine klare L&sung, weil neben dem
Natriumsalz der Allyl-diphenylen-essigsiure sich durch Abspaltung
von Koblensdure Oliges Allyl-fluoren gebildet hatte, Das letztere
wurde durch Ausdthern entfernt, die wifirige Losung angesiuert und
die sich abscheidende Siure ebenfalls in Ather aufgenommen. Etwa
30 %, auf den angewendeten rohen Ester berechnet, waren an Allyl-
fluoren und 40 %, an reiner Siure entstanden.

Die Allyl-dipbenylen-essigsiure blieb beim Verdunsten
ihrer Atherlosung zunichst 6lig zuriick, konnte aber durch Abkiiblen

1) B. 85, 763 [1902).
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und Reiben mit einem Glasstab zur Krystallisation gebracht werden.
Sie ist in den organischen Losungsmitteln leichter loslich als die Me-
thyl- und Athyl-diphenylen-essigsiure; auch in Petrolither und in
Wasser 16st sie sich in kleinen Mengen etwas. Aus einer Mischung
von wenig Benzol mit reichlich Petrolither krystallisiert sie in cha-
rakteristischen, farblosen und durchsichtigen kleinen Prismen. Sie
scheinen /3 Mol. Benzol zu enthalten (Gewichtsabnahme beim Trocknen
14.2 9, statt 14.5°%,). Zur Analyse wurde das Material auf 80° bis
zur Gewichtskonstanz erwirmt.

0.2047 g Sbst.: 0.6121 g CO3, 0.1015 g H,O.

Ci7H,s0;. Ber. C 81.6, H 5.6.
Gef, » 81.5, » 56.

Beim Erwirmen mit konzenotrierter Schwefelsiure entsteht erst
eine wenig auffallende Gelbfirbung, die bei hoherer Temperatur iu
ein schmutziges Dunkelgriin iibergeht.

Der Allyl-diphenylen-essigsiiure-dthylester, aus der Saure mit
Alkohol und Chlorwasserstoffgas bereitet, ist ein farbloses, etwas zihflissiges
Ql, das unter 14 mm Druck bei 200—203° siedet.

0.2187 g Shst.: 0.6600 g CO,, 0.1261 g H,0.

ClngsOg. Ber. C 820, H 6.5.
Gef. » 823, » 64.

9-Allyl-fluoren, 96H*;>CH.CH1.CH:CH2.
Ces H,

Schon bei der Verseifung des Allyl-diphenylen-essigesters wird ein Teil
der Substanz unter Abspaltung der Carbithoxylgruppe zersetzt, wobei Allyl-
fluoren entsteht. Die freie Shure muB auf 240—2500 erhitzt werden, um
dieselbe Substanz unter Kohlendioxyd-Entwicklung zu geben. Zur voélligen
Reinigung ist es zweckmibBig, den Rickstand mit Wasserdampf zu destillieren,
mit dem das Allylfluoren sich, wenn auch ziemlich schwer, verflachtigt.

Es siedet unter 15 mm Druck bei 174—176° und bildet ein
gelblich gefirbtes, ziemlich leichtflissiges oL

0.2012 g Sbst.: 0.6895 g CO, 0.1238 g H,0.

CmHu. Ber. C 93.2, H 6.8.
Gef. » 93.5, » 6.9,

In Chloroformlésung nimmt Allylfluoren 2 Atome Brom anter Wirme-
entwicklung auf. Das Dibrom-9-allyl-fluoren, (C;Hy)yCH.CH,.CHBr.
CH,Br, ist ein nicht destillierbares, zihflassiges Ol

0.1830 g Sbst.: 0.1850 g AgBr.

Ci¢H,,Bry. Ber. Br 43.7. Gel. Br 43.0.

. L. CsHy_~_CH:.CeHs
Benzyl-diphenylen-essigsiure, (.75H4>(’<C00H .

Auch Benzylchlorid wirkt lebhaft auf den Kalium-Diphenylen-
essigester ein. Mao erhillt pach dem oben beschriebenen Verfabren

179*



2784

einen Krystallbrei, bestehend aus einer Suspension von Kaliumehlorid
und etwas benzyl-diphenylen-essigsaurem Kalium in der &therischen
Losung des Reaktionsproduktes, der mit Wasser und Ather versetzt
wird. Aus der willrigen Losung scheidet sich beim Anséiuern etwas
Benzyl-diphenylen-essigsdure aus, die in kleiner Menge durch
eine nebenher verlaufende Verseifung der Ester entstanden ist. Die
Gesamtausbeute betrug 85 %, der Theorie auf Ester berechnet, von
dem etwa 14 °/, verseift waren. Die Hauptmenge des Reaktionspro-
duktes ist der Ester, der in der #therischen Schicht enthalten ist.
Beim Abdunsten bleibt er als blattrige Krystallmasse zuriick.

Benzyl-diphenylen-essigsaure-dithylester krystallisiert aus
Alkobol in kleinen, farblosen, glinzenden, oktaederihnlichen Krystill-
chen vom Schmp. 90—91°. In den meisten organischen Ldsungs-
mitteln ist er leicht l6slich.

0.2114 g Shst.: 0.6517 g COy, 0.1175 g H:0.

CzaHmOz. Ber. C 84.2, H 6.1.
Gel, » 84.1, » 6.2

Beim Erwirmen einer Probe des Esters mit konzentrierter
Schwefelsiure entsteht eine schwach rosenrote, etwas griinlich flu-
orescierende Fliissigkeit, die bei stirkerem Erhitzen tiefdunkelbraun
wird.

Benzyl-diphenylen-essigsiure erhdlt man, wie erwahnt, als
Nebenprodukt direkt bei der Benzylierung des Diphenylen-essigesters
als Kaliumsalz. Aus dem Ester kann man sie durch Verseifung nur
darstellen, wenn man Erwirmung vermeidet.

Man lést den Ester in iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge und lalt
bei Zimmertemperatur stehen. Nach einigen Stunden erstarrt die Flassigkeit
fast plotzlich zu einem Brei von langen, farblosen, glinzenden Nadelp des
Kaliumsalzes der Saure. Sie losen sich in Wasser und beim Ansiuern
fillt die

Benzyl-diphenylen-essigsdure (Fluoren-9-benzyl-
9-carbonsiéure)
aus. Sie krystallisiert aus Alkohol in schimmernden, farblosen Blitt-
chen vom Schmp. 201—202° Sie ist in Wasser nabezu unloslich,
schwer in Benzol, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig.
0.2267 g Sbst.: 0.6984 g CO3, 0.1082 g H,0.
Cg]Hwa. Ber. C 84.0, H 53.
Gel. » 840, » 53.

Mit konzentrierter Schwefelsiure tritt erst oberbalb 200° eine
tiefrotbraune Farbe auf,
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CsH,
9-Benzyl-fluoren, :  _ >CH.CH,.C:H;.
CeH,

Man kann den Kohlenwasserstoff direkt aus dem Benzyl-diphe-
nylen-essigester durch Kochen mit alkoholischem Kali darstellen.
Es tritt dann #holich wie bei Spaltungen des Acetessigesters eine
glatte Verseifung und Abspaltung der Carboxylgruppe ein.

(CeH4): C(CH,.CsHs).COOC: Hy + 2 KOH
= K3CO3 + C,H50H -+ (CGH4)QCH.CHQ.CGH5.

Anderseits kann man aus der Benzyl-diphenylen-essigsdure durch
Erbitzen auf 240—250° glatt Koblendioxyd abspalten, wobei Benzyl-
fluoren teilweise sublimiert. Die Ausbeute ist in beiden Fillen nabezu
quantitativ. Den Schmelzpunkt fanden wir bei 134—135° also einige
Grade hdher als Thiele und Henle'). Im iibrigen konnen wir die
Angaben der Genannten bestitigen.

QsHt\ /CHa-CsHs .
CsH” " TC0.COOC,H,

Auch der Fluoren-oxalester?) kann leicht benzyliert werden. Wir
stellten diesen Ester mit Hilfe einer alkoholisch-atherischen Kaliumathylat-
Losung dar, wodurch die Ausbeute 90 %/, der theoretischen iibersteigt. Er
warde mit der berechneten Menge einer absolut-alkoholischen Lésung von
Natrium in der Kilte vermischt und nach kurzem Stehen mit Benzylchlorid
versetzt und dann auf dem Wasserbad erwiarmt. Nach dem Erkalten wurde
mit Wasser versetzt und ausgeithert,

Der Ather hinterlieB den Benzyl-fluoren-oxalester als Kry-
stallmasse. Die Ausbeute ist etwas beeintrichtigt, weil sich etwas
Natriumoxalat als Spaltprodukt nebenher gebildet hat. Aus wenig
Alkoho!l krystallisiert der Ester in farblosen, glinzenden, zentimeter-
langen Prismen vom Schmp. 106—107°.

0.2102 g Sbst.: 0.6211 g CO,, 0.1054 g Hy0. — 0.1993 g Sbst.: 0.5880 g
COQ, 0.1002 g H,O.

Cu H-)oOa. Ber. C 80.9, H 5,6.
Gel. » 80.6, 80.5, » 5.6, 5.6.

Beim Kochen des Esters mit alkoholischer Natronlauge tritt Ver-
seifung und Abspaltung des Oxalsiurerestes ein. Neben Natrium-
oxalat erbilt man das Benzyl-fluoren in glatter Reaktion. Benzyl-
fluoren kano mit Hilfe des Fluoren-oxalesters leichter hergestellt wer-
den als Athyl-fluoren, weil der Benzyl-fluoren-oxalester krystallisiert
und von Nebenprodukten der Reaktion beireit werden kann. Die
Synthese mit Hilfe des Diphenylen-essigesters gibt aber eine bessere
Ausbeute.

Benzyl-fluoren-oxalester,

1) A, 847, 298 [1906]. ?) B. 33, 771 [1900].
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a,a -Bis- diphen)len adipinsiure,
CeH, CHy— CBH.
CGH./C<(JOOH HOOC> ~C.H,

Aus 25 g in Ather gelostem Diphenylen-essigester, 4.2 g Kalium
und 12 g wasserfreiem Alkohol wurde im Wasserstoffstrom die Ka-
liumverbindung oder in entsprechender Weise eine Liosung der Natrium-
verbindung des Diphenylen-essigesters dargestellt und das Reaktions-
gemisch mit 9.9 g Athylenbromid auf dem Wasserbade eine Stunde
erwirmt. Wenn man hierbei den Ather allmahlich verdampfen liBt,
erhdlt man eine krystallinische Masse, aus der das Bromkalium durch
Wasser ausgezogen wird und die dann aus dem a,a-Bis-diphenylen-
adipinsdure-dthylester besteht.

Aus Alkohol krystallisiert er in farblosen, glinzenden Nadelo
vom Schmp. 179—180° In Ather, Benzol und Eisessig ist er
ziemlich leicht, in Petrolither schwer 18slich.

0.1950 g Sbst.: 0.5818 g CO,, 0.1043 g H,0.

’ C;,-|H3004. Ber. C 81‘3, H 6.0.

Gef. » 814, » 6.0.

Konzentrierte Schwefelsidure gibt oberhalb 100° eine hellgriinlich-
gelbe Losung, die erst iber 200° griin und endlich braun wird.

Die Verseifung des Esters muBite bei gewohnlicher Temperatur vor-
genommen werden, da sich sonst die Carboxylgruppen abspalten. Der Ester
wurde in Gberschiissiger, alkoholischer Natronlauge mehrere Tage stehen ge-
lassen. Auf Zusatz von Wasser fiel nach dieser Zeit noch etwa ein Funftel
des angewendeten Esters unverandert aus.

Beim Apsiuern der abfiltrierten wiiirigen Losung scheidet sich
die @,a’-Bis-diphenylen-adipinsiure meist schwach rosa gefarbt
ab. Beim Trocknen bei 120° wird sie farblos.

Aus Alkohol unter Zusatz von Wasser krystallisiert sie als farb-
loses, mikrokrystallinisches Pulver, das nicht ganz scharf bei ungefihr
260° unter Gasentwicklung schmilzt. Gegen konzentrierte Schwefel-
siaure verhilt sie sich dhnlich wie der Ester. In Alkohol, Ather und
Eisessig ist sie ziemlich leicht, in Benzol und noch mebr in Petrol-
iither schwer l8slich. In siedendem Wasser 13st sie sich fast gar nicht.

0.1933 g Sbst.: 0.5711 g COj, 0.0890 g H.0.

C3Hz04. Ber. C 80.7, H 4.9.
Gel. » 80.6, » 3.2
Eine Anhydrisierung der Séure mit Acetylchlorid gelang nicht.

. . CGHJ\ ’/CGHl
1.4-Bis-diphenylen-butan, ('ZGH4/CH'CH2'CH, . CH\éGHl.

Wenn man den w,a’-Bis-diphenylen-adipinsiureester in der IHitze mit
Natronlauge verseift, so spaltet sich gleichzeitiz kchlensaures Natrium ab,
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Der Ester wurde mit dem Acht- bis Zehnfachen der berechneten Menge
starker, alkoholischer Natronlauge 12 Stunden auf dem Wasserbade am Rick-
fluBkiihler gekocht und nach dem Erkalten von dem weiBen Niederschlag ab-
filtriert. Das alkoholische Filtrat wurde noch zweimal in derselben Weise
unter Zugabe frischen Natriumhydroxyds Dbehandelt. Die ausgeschiedenen
Niederschlige enthielten Natriumecarbonat und entwickelten mit verdaunter
Schwefelsdure lebhaft Kohlendioxydgas.

Der feste Riickstand ist das 1.4-Bis-diphenylen-butan. Aus
wenig Benzol unter Zusatz von Petrolither krystallisiert der Kohlen-
wasserstoff in farblosen, kleinen, flachen Nadelo. In Alkohol, Ather,
Petroliither ist er schwer, in Benzol leicht 16slich. In konzentrierter
Schwefelsiure tritt bis 150° keine Farbung auf.

0.2054 g Shst.: 0.7096 g COg, 0.1115 g H,0. — 0.1900 g Sbst.: 0.65337 g
COg, 0.1042 g H,O.

Cgan. Ber, C 93.9, H 6.1.
Gel. » 94.2, 93.8, » 6.1, 6.1.

0.4318 g Sbst. in 20 g Naphthalin erniedrigten den Erstarrungspunkt um
0.405 bezw. 0.410°.

Mol.-Gew. Ber. 358, Gel. 367, 363.

24-Dinitrophenyl-diphepylen-essigsdure-ithylester,
GeHi, _CeHs(NOs)s
CsH,” TCO0G Hs.

Jodbenzol wirkt auf den Kalium-Diphenylen-essigester selbst bei
150—180° picht ein. Dagegen reagierte das 1-Brom-2.4-dinitro-
benzol, als es in das wie soust dargestellte Reaktionsgemisch in fein-
gepulvertem Zustande eingetragen wurde, energisch. Die dunkle
Masse wurde mit Ather verdinnt und die Losung von dem ausge-
schiedenen Kaliumbromid abfiltriert. Sie hinterlieB beim Verdubsten
eine halbfeste Masse von der Konsistenz der Schmierseife, die aber
beim Durcharbeiten mit einem Glasstab krystallinisch erstarrte.
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhdlt man den
2.4 -Diuitropbenyl-diphenylen-essigester (Dinitrophenyl-
fluoren-carbonsiiureester) in gelblichen Krystallblittchen die nach
vorherigem Sintern bei 130—131° schmelzen. An reiner Verbindung
waren 60%, der theoretischen Menge erhalten wordeu.

0.2054 g Sbst.: 0.4945 g CO,. 0.0760 g H;0. — 0.2017 g Sbst,: 12.6 cem
N (16.5% 737 mm).

CnHmOsNz. Ber. C 65.3, H 40, N 6.9.
Gef. » 65.7, » 4.1, » 7.0.

In Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig lost sich die Substanz
ziemlich leicht, in Petrolither schwer. Mit konzentrierter Schwefelsiure
entstebt bei ungefihr 200° eine rotbrauuve Féarbung. Die alkoholische
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Losung wird auf Zusatz vou Alkali in der Kilte langsam, in gelinder
Wiarme rasch schdn dunkelblau, jedoch nur fir einige Zeit, indem
bald ein schmutziges Griin eine weitere Verinderung anzeigt. Solange
die Losung blau ist, kano durch Ansiuern der Ester unveréndert
wieder gewonnen werden. Eine Verseifung mit kochendem Alkali
oder verdiinnten Siuren kounte nicht durchgefiihrt werden. Entweder
wurde der Ester unveriindert zuriickgewonnen oder weitgehend zerstort.

CsH
Diphenylen-bernsteinsiure, (';H‘>C(COOH).CH,.COOH.
6 114

Auf das Reaktionsgemisch aus der alkoholisch-dtherischen Kalium-
ithylat-Losung und Diphenylen-essigester wirkt Chlor-essigester leb-
baft ein. Nach mehrstiindigem Erwirmen in einem m#Big warmen
Wasserbad wurde Ather hinzugegeben und die Losung von ausge-
schiedenem Kaliumchlorid abfiltriert. Beim Verdunsten des Athers
hinterbleibt der Diphenylen-bernsteinsidure-ithylester in nahe-
zu theoretischer Ausbeute.

Aus gewdhnlichem Alkohol krystallisiert er in derben, farblosen
Krystallen, die Rhomboedern #bnlich sehen und bei langsamer Aus-
bildung sehr groB werden koonen. In Ather, Alkohol, Benzol, Eis-
essig ist die Substanz leicht, in Petrolither ziemlich leicht !3slich.
Schmp. 73—75°.

0.1983 g Sbst.: 0.5382 g CO;, 0.1095 g H,0.

CgonoO;. Ber. C 74.], H 6.2.
Gef. » 740, » 6.2,

Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure firbt sich beim Er-
wirmen voriibergehend leicht violettrosa, um bei 200° schmutzig
dunkelgriin zu werden.

Die Verseifung des Esters fihrt man in folgender Weise am besten aus.
Natrium wird in Alkohol geldst und mit der einem Molekiil entsprechenden
Menge Wasser versetzt. In der Kailte fiigt man die berechnete Menge Ester,
in der 2'/;-fachen Menge Alkohol geldst, hinzu und stellt das Reaktionsgelill
einen Augenblick in warmes Wasser, bis einc klare Losung entstanden ist.
Dann 148t man einige Tage stehen, bis die langsam erfolgende Ausscheidung
des Natriumsalzes beendet ist. Nun erwirmt man noch eine halbe Stunde und
filtriert. Das Salz 18st sich in Wasser, eine etwa auftretende Triibung wird
mit Ather entfernt und die Dipbenylen-bernsteinsiure mit verdinnter
Schwelelsiure ausgefillt. Die Fillung, die manchmal 6lig oder schmierig ist,
krystallisiert bald. Aus Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol erhilt man
die Siure in Form sebr kleiner, konzentrisch gruppierter Nidelchen, die bei
195196 unter Gasentwicklung schmelzen.

0.1960 g Sbst.: 0.5160 g CO;, 0.0815 g H,0.

C|6H120|. Ber. C 716, H 4.5.
Gel. » 71.8, » 4.7
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In konzentrierter Schwefelsiure zeigt die Saure dieselben Farb-Erschei-
oungen wie der Ester.
Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt spaltet sie Wasser ab und
geht in das Diphenvlen-bernsteinsure-anhydrid
GH.__00.0
CeH,” " TCH,.CO

iiber. Am bequemsten bereitet man dieses durch Kochen der Siure
mit Acetylchlorid. Eogt man die entstandene Losung ein, bis sie
etwa 20-prozentig ist, so krystallisiert das Anhydrid beim Erkalten
in mehrere zentimeterlangen Tafeln aus. Beim vélligen Verdampfen
bleibt eine farblose Krystallmasse zuriick, die aus wenig Benzol auf
Zusatz von Petrolither in schimmeroden Blittchen krystallisiert, die
bei 158—159° schmelzen und unter 16 mm Druck bei ca. 255°
destillieren. ‘

0.2088 g Sbst.: 0.5749 g COg, 0.0750 g- H.0.

C]gIImO;. Ber. 0768, }I 4.0.
Gef. » 76.9, » 4.1,

Dieses Anhydrid ist in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig leicht,
in kaltem Wasser schwer loslich. Beim Kochen mit Wasser geht es
langsam in die Sdure iber.

Cs H. CH;.CH..COOH
I N
CsH,”  T~COOH

Die Eiowirkung von B8-Jod-propionsiureester auf Natrium-
oder Kalium-Diphenylen-essigester verlault ziemlich heitig. Das Re-
aktionsprodukt scheidet, namentlich nach dem Verddionen mit Ather,
Natrium- bezw. Kaliumjodid ab und hinterlifit beim Verdunsten den
a-Diphenylen-glutarsiure-dthylester als braunes 0l, das durch
Destillation nicht véllig gereinigt werden konnte. Es wurde mit alko-
bolischer Natronlauge zuerst in der Kilte stehen gelassen und nach
einem Tage auf dem Wasserbad zwei Stunden zum Sieden erhitzt.
Dabei fillt das Natriumsalz aus, dessen wiflrige Losung angesiuert
und ausgedthert wurde. Die a-Diphenylen-glutarsiure wird aus
der Atherlosung als braunliches Ol erhalten, das beim Reiben mit
einem Glasstab erstarrt. Die Masse wird in wenig Ather gelost und
mit Petrolither versetzt, worauf kleine porzellan-weifle Prismen aus-
krystallisieren, die bei 195—196° ohune Gasentwicklung schmelzen.
Sie sind in Eisessig, Alkohol und Ather leicht, in Benzol weniger, in
Petrolither schwer loslich. In heiflem Wasser 16st sich die Siure
mit saurer Reaktion sehr schwer und krystallisiert beim Abkiihlen
in feinen, langen Nadeln. :

«-Diphenylen-glutarsaure,
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02124 g Sbst.: 0.5601 g CO,, 0.0958 g H,0. — 0.1999 g Sbst.: 0.5276 g
CO;, 0.0899 g H,0.

Ci1H;, 04, Ber. C 12,3, H 4.9.
Gef. » 72.0, 72.0, » 5.0, 5.0.

Die Lésung in konzentrierter Schwefelsiure firbt sich beim Er-
bitzen auf 200° purpurviolett, aber ohne lebhafte Nuance.

Der «-Diphenylen-glutarsiure-ithylester, aus der reinen
Sidure mit Alkohol und Chlorwasserstoff dargestellt, ist ein farbloses
ziihilussiges Ol, das unter 14 mm Druck bei 235—240° siedet.

0.2175 g Sbst.: 0.5917 g COs, 0.1243 g H,0.

Cgl }12204. Ber. C 746, H 6.3.
Gef. » 742, » 6.4.

Das a-Diphenvlen-glutarsidure-anhydrid
CUII4\C/CH2.CH3.C:O
CoH 00 0
wird aus der Siure durch Kochen mit Acetylchlorid leicht und in
theoretischer Menge erhalten. Nach dem fast vollstindigen Abdestil-
lieren des Losungsmittels (Essigsiure und Acetylchlorid) krystallisiert
der Riickstand. In wenig Benzol geldst und durch Petrolither-Zusatz
zur Abscheidung gebracht, zeigt die Substanz die Form kleiner, farb-
loser, tafelartiger Prismen, die bei 175—176° schmelzen.

0.2047 g Sbst.: 0.5781 g CO,, 0.0840 g H,O.

CanOa. Ber. C 77.3, H 4.5.
Gel. » 77.0, » 4.6.

In Eisessig und Benzol lést sich das Anhydrid leicht, schwerer
in Alkobol, noch weniger in Ather und nicht in Petrolither. Kochen-
des Wasser nimmt saure Reaktion av, fiihrt also eine Spur des An-
hydrids in die Siure iber.

H
7-Diphenylen-buttersiure o H‘>CH.CH,.CH2.COOH.
6 4

Beim Erhitzen verhilt sich die a-Diphenylen-glutarsiure anders
als die oben beschriebene a-Diphenylen-bernsteinsiure. Diese spaltet
schon unter 100° Wasser ab und gibt das Anhydrid, jene eotwickelt
bei etwa 260° Kohlendioxyd und liefert in nahezu theoretischer Menge
die y-Diphenylen-buttersiure. Die gelblich gefarbte Schmelze
wurde in wenig Benzol gelést und mit dem drei- bis vierfachen Vo-
lumen Petrolither versetzt. Auch aus Alkohol krystallisiert die Saure
auf Zusatz von Wasser. Sie bildet kleine aber gut ausgebildete, fast
farblose Krystallkorner von wiirfelahnlichem Habitus, die bei 148—
149° schmelzen.
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0.2086 g Sbst.: 0.6172 g CO,, 0.1120 g H,0.

CiH1402. Ber. C 80.7, H 5.9.
Gef, » 80.7, » 6.0.

Die Siure ist in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig leicht, in Pe-
trolither und in Wasser sehr schwer ldslich. Mit konzentrierter
Schwefelsiure erhitzt, gibt sie gegen 200° eine tiefbraune Losung.

Der y-Diphenylen-buttersiure-dthylester ist aus der Siure
mit Alkobol und Chlorwasserstoff als gelbliches, schwach blaulich-
griin fluorescierendes Ol erhalten worden. Ob diese Farbeoerschei-
nuogen der absolut reinen Substanz eigen sind, muB dahingestellt
bleiben. Der Siedepunkt liegt unter 17 mm Druck bei 224—226°.

0.2074 g Sbst.: 0.6147 g CO,, 0.1248 g H,0.

C]GH]QO?. Ber. C 81.2, H 6.7.
Gef. » 80.8, » 6.7.

Mit kouzentrierter Schwelelsiure erhitzt, verhilt sich der Ester
ebenso wie die Saure.

[Phenylketon-methyl]-diphenylen-essigsdure-athylester
(Acetophenon-diphenylen-essigsiure-ithylester,
«-Diphenylen-8-benzoyl-propionsiure-dthylester)

Ce H4> C<CH2.CO .CeHs

CsH, COOG; H;

w-Brom-acetophenon reagiert lebhaft mit dem Reaktionsge-

misch aus Dipbenylen-essigester und Kalium bezw. Natrium in #the-
risch- alkoholischer Ld&sung. Durch Erwérmen auf etwa 80° im
Wasserstoffstrom wurde die Reaktion zu Ende gefiibrt und der groBte
Teil des Losungsmittels verdunstet. Aus dem festen Riickstand wurde
das Kaliumbromid mit Wasser ausgewaschen, und der rohe Keton-
diphenylen-essigester aus Alkobol umkrystallisiert. Er bildet
kleine an beiden Enden zugespitzte flache Prismen vom Schmp. 123
—124° In den organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Petrol-
dther ist er leicht loslich. Die Ausbeute iibersteigt 90%, der theore-
tischen Menge.

0.2000 g Sbst.: 0.5956 g COy, 0.0985 g H, 0.
'CmHsoO:;. Ber. C 80.9, H 56.
Gef. » 81.2, » 5.5.

Die Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ist bei gewhnlicher
Temperatur intensiv gelb, Gegen 200° tritt eine dunkle griinlich-
braune Farbe auf.
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CeH
[8-Diphenylen-ithyl]-phenyl-keton, é‘ H‘}CH.CHg.CO.CsHs.
6 i

Der Acetophenon-diphenylen-essigester wurde mit einer alkoholischen
Natronlauge, die aus Natrium und Alkohol unter Zusatz der nétigen Menge
Wasser bereitet war und 2 Atome Natrium auf 1 Molekill des Esters enthielt,
12 Stunden stehen gelassen und ebenso lang auf dem Wasserbad unter Rick-
fluB zum Sieden erhitzt. Auf Zusatz von Wasser geht Natriumcarbonat in
Losung, wihrend das Keton ausfillt. Die Verseifung ist demnach unter Ab-
spaltung der Carboxylgruppe vor sich gegangen.

Das Keton krystallisiert aus wenig Alkohol auf tropfenweisen
Zusatz von Wasser allmihlich in prichtig seideglinzenden prisma-
tischen, an den Eunden gerade abgeschnittenen, farblosen Nadeln vom
Schmp., 96—97°. In den organischen Losungsmitteln ist es leicht
loslich.

0.1944 g Shst.: 0.6323 g COs, 0.0963 g H:0.

Ca:HiO. Ber. C 88.7, H 5.6.
Gef. » 88.7, » 3.5.

Im Vakuum destilliert das Keton ohne Zersetzung. In konzen-
trierter Schwelelsdure lost es sich mit intensiv gelber Farbe, die bei
180° in ein schones Blaugriin umschligt und iiber 200° allmihlich
braun wird.

Acetyl-diphenylen-essigester.

Die Einwirkung von Acetylchlorid auf Kalium-Diphenylen-
essigester verlauft so heftig, dal das Reaktionsgefifl von aufBlen mit
Eiswasser gekiihlt werden mufl, Zum Schlufl wird das Gemisch noch
einige Zeit erwiirmt. Man nimmt das Produkt mit Ather auf und
filtriert vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid ab. Beim Abdunsten er-
hilt man ein Ol, das unter 12 mm Druck zwischen 205—206° destil-
liert. Das gelbe Destillat ist noch unicht ganz rein und liBt nach
langem Stehen etwas ubverinderten Diphenylen-essigester auskrystal-
lisieren. Die Acetylgruppe ist duflerst locker gebunden, so dafl man
beziiglich der Konstitution des Esters neben der Formel I auch For-
mel II als moglich gelten lassen muB.

L IL
Cs IL>C<CO.CH3 Cs H4>C : C:'-_‘/\,O.CO.CH;;

Cs Hy COOC: Hs Ce Hy 0.C:H;s
Die Abspaltung der Acetylgruppe erfolgt durch Zusammenstehen
und darauf folgendes gelindes Erwirmen mit alkoholischer Natron-
lauge. Dabei waren die Natriumsalze von Essigsiure und Dipheny-
len-essigsiiure und durch Zersetzung der letzteren Fluoren entstanden.
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In gleicher Weise zerfillt die Substanz beim Kochen mit 30-prozen-
tiger, verdiinnter Schwefelsdure. Phenylhydrazin wirkt aut die Beo-
zollésung so ein, dafl sich neben einem blutroten, leicht léslichen
Farbstoff Acetyl-phenylbydrazin und Diphenylen-essigester
bilden. Endlich zeigte sich, daB auch beim Erhitzen des Acetylpro-
duktes mit Alkohol wihrend zweier Tage im Robr auf 120° eipe
Spaltung eingetreten war, als deren Produkte Essigester und Di-
phenylen-essigester festgestellt wurden.

867. Paul Horrmann: Uber Derivate des «- und §-Brom-
pikrotoxinins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 15. August 1913.)

Vor einiger Zeit habe ich nachgewiesen, dal das bei der Bro-
mierung des Pikrotoxins sich bildende Brom-pikrotoxinin!) kein ein-
heitliches Produkt darstellt, sondern ein Gemenge von zwei Brom-
derivaten ist, welche von mir als a- und B-Brom-pikrotoxinin bezeich-
net wurden. Gleichzeitig sprach ich die Vermutung?) aus, daBi dem
Pikrotoxinin nicht die Formel CisH;s0s, sondern Cys His Og zukommt,
Zu dieser Annahme wurde ich veranlat durch eine Anzahl Elemen-
taranalysen des Pikrotoxinins und seiner Derivate, welche mit Kupfer-
oxyd verbrannt immer Werte fiir eine Formel mit 14 Kohlenstoff-
atomen lieferten und deren Wasserstoffwerte ebenfalls unter der fiir
H;s berechneten Zahl blieben.

Neuerdings beobachtete ich, daf die Pikrotoxinin-Derivate leicht
dazu neigen, auch im Sauerstoffstrom unvollstindig zu verbrennen, was
sich durch das nach der Methode von Dennstedt vorgelegte Palla-
diumchloriir durch dessen Reduktion erkennen lafit.

Die Zersetzung der Korper bei der Verbrennung geht erst bei
relativ hoher Temperatur und danpo sehr lebhaft vor sich, so daB leicht
die Zersetzungsprodukte iiber den Platinstern unvollkommen verbranut
hinweggehen.

Ich vermute, dafl das auch der Fall gewesen ist bei den friiher
von mir nach Liebig ausgefiihrten Verbreonungen.

In solchen Fillen sind die gefundenen Zahlen gegen die theore-
tiscbhen sowohl an Kobhlenstofi wie an Wasserstoff zu gering, was bei
den seinerzeit von mir angegebenen auch zutrifft.

1} Paul Horrmann, B. 45, 2090 [19i2].
?) Paul Horrmann, B. 45, 2091 [19i2].



