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386. Wilhelm Wielicenue nnd Wlllg Mocker: 
Syntheeen mlt Diphenylen-eeeigeilureeeter. 

[Mittcilung aus dem Chcmischen Laboratorium der Universitiit Tibingen.) 
(Eingegangen am 11. August 1913.) 

Im Diphenylen-essigshureester oder Fluoren-9-carbons~ureester 

c6 H4>CH. COOCS Hs 
c6 H, 

ist ein Wasserstoffatom durch Alkalimetall ersetzbar I). Wenn man 
die absolut-atherische Lijsung des Esters mit metallischem Kalium 
oder Natrium i n  Beruhrung bringt, so entwickelt sich Wasserstoff. 
Die Umsetzung ist aber nicht vollatandig, weil die sich ausscheidende 
Metallverbindung sehr bald das Metall einhiillt und so die Reaktion 
zum Stillstand bringt. Wendet man aber alkoholische Liisungen von 
Kaliurn- oder Natriumiithylat an, so kann man den Ester ganz in 
die entsprechenden Metallverbindungen umwandeln. Diese sind dano 
der Umsetzung mit organkchen Halogenverbindungen leicht zuganglich. 
So kann man z. B. aus dem Natrium-Diphenylen-essigester mit Jod- 
methyl leicht den 9 - M e t  h y 1 - f 1 u o  r e n - 9  - c a r b o n  s l u  r e e s t e  r er- 
balten. 

Die aus dem methylierten Ester durch Verseifung gewonnene 
Saure spaltet beim Erhitzen auf 250°, ahnlich wie die substituierten 
Malonsauren, - teilweise auch schon wahrend des Kochtns niit 
alkobolischer Natronlauge - Kohlendioxyd ab, und man erhi l t  so das  
9 - M e t h y l - f l u o r e n  

Diese Reaktionen konnen mit beliebigen aoderen organiscben 
Halogenverbindungen durcbgelubrt werden und bilden so eine allge- 

I) Nachdem die Ersctzbarkeit eines Wasserstotfatoms in der 9-Stelluug 
des Fluorens schon beim F l u o r e n - o x a l e s t e r  von W. W i s l i c e n u s  und 
A. Densch  (B. 83, 771 [1900]; 33, 762 [1902]) und beim P l u o r e n  selbst 
von R. WeiBgerber  (B. 34, 1659 [1901]; 41, 2913 [I90811 nachgewiesen 
worden ist, hat diese Tatsache nichts Uberraschendes niehr. 

8 )  Diese Formulierung der Natriumverbindung ist hier gewirhlt, weil sie 
die Reaktion am einfachsten darstellt. 

___-- 

Wir halten die tautomere Form 

an sich fiir eutrelfender. 



iiieine Synthese m o n o s u b s t i t u i e r t e r  F l u o r e n e .  Da nach der von 
R. W e i D g e r b e r  ') aufgefuodeneo Darstellungsmethode der Diphenylen- 
eesigsaure aus Fluoren-natrium 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 zugiingliche Substanzeo gewordeo. Das Verfahren bedeutet 
gegeniiber den bisherigeo Wegen zur Dmstellung dieser Substanzen 
eine Verbesserung, wie an dem Beispiel des 9 - B e n z y i - f l u o r e n s  
dargetan werden kann. Am einfachsten scbeint es, dieseo Kohlen- 
wasseratoff durch Ein wirkung von Benzylchlorid auf Fluorenkaliurn 
darzustellen, was bereits W e i D g e r b e r ? )  versucht hat. T h i e l e  und 
H e n l e a )  haben dann aber gezeigt, daB hierbei nur das D i b e n z y l -  
f l u o r e n  i n  nicht sehr befriedigeoder Ausbeute entsteht. 

T h i e l e  und H r n l e  haben danh das . M o n o b e n z y l - f l u o r e n  
nuf .andre Weise (Kondensation von Fluoren mit Benzaldehyd und 
Reduktion des Benzal-fluorens) erhalten. Die Synthese stiitzt sich 
zwar auf glatt verlaufende Reaktinnen, ist aber, wie es  scbeint, keiner 
allgerneinen Anwendung fgbig, da  sich z. B. Aldehyde der Fettreibe 
uicht mit F!uoren kondensieren lassen. Auf eineni Umweg konnen 
allerdiogs aucb solche Produkte, wie Athyliden-fluoren'), gewonnen 
werden, doch ist das Verfahren nicht mehr so einfach. 

Auch der Fluoren-oxalester, der friiher zur Synthese des Methgl- 
und Athyl-fluorens gedient hat5), eignet sich etwas weniger gut zu 
diesem Zwecke, als der Diphenylen-essigester, weil es leicht vorkommt, 
dalj atis einem Teil des Ausgangsrnaterials der Oxalsiiurerest wiihrend 
der  Reaktion abgespalten wird, oboe daB die Halogenverbindung zur 
Wirkung kommt. Dadurch mischt sich dann Fluoren den Substitutions- 
produkten bei. Dieser Umstand hat zu einer unrichtigen Angabe 
iiber das - x t h y l - f l u o r e n 6 )  gefiihrt. Der  a. n. 0. aogegebene Schmp. 
107-10S0 komrnt einem aus dem fliissigen Reaktionsprodukt all- 
rnahlich auskrystallisierenden, rnit Athy l- fluoren verunreinigten Fluoren 
zu. Das A t h y l - f l u o r e n  selbst ist, wie im experimentellen Teil 
dieser Abhandlung nachgewiesen wird, ein fliissiger Koblenwasserstoff. 

Von den Meta l1  v e r b i n d u n g e n  d e s  D i p h e n y l e n - e s s i g e s t e r s  
ist nur  die des K a l i u m s  im freien Zustand isoliert worden, da sie 
sich bei der Einwirkung von Kalium auf eine iitherische, mi t  etwas 
Alkohol versetzte Liisung von Diphenylen-essigester als hellgelbes 

*) Vergl. die vorangehende Mitteilung. 
') B. 34, 1660 [1901]. 3, A. 347, 299 [1906]. 
') U l l m a n n ,  v. W u r s t e m b e r g e r ,  B. 38, 4107 [1905]. 
9 W. Wis l icenus ,  Densch ,  B. 86, 762 [1902]. 
G, B. 85, 763 119021. 



Krystallpolver direkt ausscbeidet. Sie enthrilt dann noch 1 Molekiil 
Alkohol, so daB sie der Zusarnniensetzung nacb auch als ein Addi- 
tionsprodukt von Kaliurnatbylat an Diphenplen-essigester auFgefaBt 
werden ksnn. Der  N i t  r i  u ni - D i  p h e  n y l e n  - e s  s i g e s t e  r entstebt 
ebcnso leicht und setzt sich auch ebenso leicht rnit Halogenverbin- 
dungen urn, er bleibt aber bei dern eben beschriebenen Verfahren iri  

Losong. 
Das ganze syntbetische Verfahren gelingt iibrigens nur unter 

einer Vorsichtsrnaflregel, deren man bei den Malonsaureester-Synthesen 
nicht bedarf. Die Alkaliverbindungen des Diphenylen-essigesters sind 
narnlich schon durch den Sauerstoff der Luft so leicht orydierbar, 
daB mau die Luft ausschlieBen muB. Es ist deshalb niitig, wabrentl 
der Einwirkung von Nat,rium oder IZaliurn auf den Diphenylen-essig- 
ester und der nachfolgenden Urnsetzung rnit den organischen Halogen- 
verbindungen einen Stroni trocknen Wasserstoffs durch das Reaktions- 
gefa13 zu leitan. Andernfalls erhalt man, wie es uns anfangs stets erging, 
als fafibares Endprodukt nur  die bei 167O schnielzende D i p b e n y l e n -  
g 1 y k o 1 sH u r e :  

& H , > ~ \ C O O H  
CgH4 ,OH 

I n  der auffsllend leichten Oxydierbarkeit iibertreffen die A 1 k a I i - 
v e r  b i  n d u n g e n  des  D i p  h e n y 1 e n -  e s s i g e  s t e  r s noch betracbtlich 
die d i p h e n y l e n - e s s i g s a u r e n  S a l z e ,  deren Ubergang in Fluorenou 
an der Luft nach der vorhergehenden Mitteilung n u r  in Losung nnd 
nicht vollstandig erfolgt. 

Die siibstituierten Diphenylen-essigester 

eind nur dann leicht viillig zu reinigen, wenn sie krystallisieren. Irn 
andern Fall kann man sie aus den Sauren durch Wiederveresterung 
gewinnen. Die Verseifung der Ester rnuB mit einiger Vorsicht durch- 
gefiibrt werden, da  bei lHngerem Kocben mit alkoholiscbern Alkali die 
Carboxylgruppe ids Natriurncarbonat langsarn abgespalten wird. Bei 
den freien Sauren bedarf es zu derselben Spaltung einer Ternperatur 
von etwa 2.50°. Diese Sauren sind in Wasser auflerst schwer, in 
organischen Liisungsrnitteln leicht loslicb. Mit konzentrierter Scbwefel- 
saure erwarmt, geben sie nicht so leicht und schon die Farbenreak- 
tionen wie Diphenylen-glykolsaure (blau) und Diphenylen-essigsaure 
(grun). Immer- 
hin ist das Verhalten noch ziernlicb cbarakteristisch. 

Nachstehend sind die EinMYirkungsprodukte von Jod, Jodrnethyl, 
Jodatbyl, Allylbromid, Benzylcblorid, A thylen brornid, Chlor-dinitro- 
benzol, Chlor-essigester, 8-Jod-propionsaureester, Brorn-acetophenon und 

Meist tritt ein schrnutziges Griin erst bei 200° auf. 
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Acetylchlorid nuf die Alkaliverbindungen des nil'henylen-essigesters 
nirher beschrieben. 

E x 11 e r i m e n t e 1 I e s. 

D i p  h e n y 1 e n - e s  s i gs a u r e e s t e r ( 9  - F1 u o r e  n - c a r  b o n s a  u r e e s  t er ). 
Der Diphenylen-essigester wurde aus der SRure mit Alkohol und 

Chlorwasserstoffgas dargestellt, wie dies schon F r i e d l a n  der ' ) ,  
D e l a c r e 2 )  und S t a u d i n g e r 3 )  getan haben. Er krystallisiert aus 
Alkohol i n  farblosen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 44-45'. 
Unter 19 mrn Druck siedet er bei 207-2090. Wir kounen beziiglich 
d e s  Schmelzpunktes die Angnbeu von S t a u d i n g e r  bestltigen, die 
andern in der Literatur noch angegebenen Schmelzpunkte 165O (F.) 
uod 600 (D.) miissen gestrichen werdea. Dagegeo Eanden wir 
D e l a c r e e  Beohachtuug, dn13 die Losungen des Esters zur Uber- 
sattigung neigen, insofern bestatigt, als die Krystallisation nu8er- 
gewohnlich langsam eintritt. 

0.2635 g Sbst.: 0.7770 g Cog, 0.1402 g HsO. 
C16H1402. Ber. C 80.7, LI 5.9. 

Gef. D 80.4, n 6.0. 
Der Dipheuylen-essigester gibt wie die Saure eine charakteristi- 

sche Reaktion mit konzentrierter Schwefelsaure. Er lost sich darin 
farblos auf und diese Losung kann Stunde im Wasserbad erhitzt 
worden, oboe sich zu verandern. Steigert man aber die Temperatur, 
so tritt allmiihlich eine schone blaugruoe Fiirbung auf, die gegen 1700 
tief dunkelgriin wird. Oberbalb 2000 schliigt die Farbe in ein triibea 
Rotviolett urn. 

Beim Erhitzen mit ;\nilin entsteht das Anilid d c r  Diphenylen-ess ig-  
stinre, dessen Schmelzpunkt wir zu 261-262" fanden. Staudinger'),  der 
dioselbe Substanz aus Diphenylenketen dargrstellt hat, gibt 255" an. 

0.2000 g Sbst.: 0.6192 g Cog, 0.1014 g HgO. - 0.2328 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (1630, 736 mm). 

CsoHijON. Ber. C 84.2, H 5.3, N 4.9. 
Gef. D 84.4, D 5.6, D 4.9. 

Metallisches Natrium oder Kalium rufen in einer absolut-atheri- 
achen Losung von Diphenylen-essigester eine lebhafte Wasserstoff-Ent- 
wicklung hervor. E s  scheiden sich in beiden FLllen die betreffenden 
Metallverbinduugeu als krystallinische , hellgelbe Niederschlage ab, 
d ie  aber bald eine Kruste urn d:ts Metall bilden. Die Reaktion hort 
dann auf und kann weder durch Erwiirmen, uoch durch hekiges 

I) B. 10, 536 [1877]. 
R. 39, 3064 [1906]. 

*) BI. [3] 27, 881 [1902]. 
') a. a. O., S. 3065.. 



Schutteln zu Ende gefiibrt werdeu. Wobl aber, a e n n  man jetzt e io  
weuig absoluten Alkohol hinzufugt. Bei Anwendung von Nntrium 
entateht eine braunlichgelbe Lijsung mit blaugriiner Fluorescenz, d ie  
I(a1iumverbindung scheidet sich dagegen in fester Form Bus. Dirs  
tritt auch ein, wenn man eine iitherische Auflosung des Esters zu 
einer Losung von Kaliumathylat i n  Alkohol-Ather zugibt. In e inigm 
Miniiten fiillt dann die Kaliumverbiudung aus. 

Kalium-Diphenylen-essigester. 

Die Kaliumverbindung ist naher untersucht aorden. Da sie sicb 
Bul3erst leicht oxydiert, wurde sie in folgender Weise dargestellt. 

Diphenylcn-essigester murdc in der drcifachen Menge absoluten thew 
gelbst und in die LBsung, die sich i n  einem mit RhekfIuBkChler versehenen 
Kolbcn befand, gut getrockoeter Wasscrstoff eingelcitet. Nachdem die Luft 
verdringt war, wurdc dic ciocm Atom entsprcchende Mcnge blankcn Kaliums 
hineingtgeben. Nach dem Aufhbrcn der Wasserstoffentwicklung wurde weoig 
mebr als die molekulare hIcnge absoluten Alkohols zugesetzt. Das Metall 
verschwand allmtihlich, \&rend stitudig Wasserstolf durch den Apparat hio- 
durchging, der gleichzcitig die Flhssigkeit in  Bewegung hielt. Nach etma 
eioer halben Stunde murde die ausgeschietlene Kaliumverbindung unter A b- 
haltung von Feuchtigkeit auf bcdecktem Trichter abgesaugt, mit i t h e r  ge- 
waschen und nach ctwa 3-stiindigem Trockncn im evakuierten Ersiccacor 
anal ysiert. 

0.1805 g Sbst.: 0.4438 g CO?, 0.0983 g HaO. - 0.2835 g Sbst.: 0.0750g 
K ~ S O I .  - 03065 g Sbst.: 0.0532 g K?SO,. 

ClaH1903K. Ber. C 67.0, H 6.0, I< 12.1. 
Gef. D 66.9, D 6.1, )) 11.8, 12.2. 

\Vie man sieht, entbalt die Kaliumverbindung hei dieser A r t  d e r  
Dnrstellung ein hlolekiil Alkohol, oder - was nuf dxs gleiche Re- 
sultat hinauslauft - sie ist durch Addition von Knliumtithplat ails 
dem Ester entstnnden : 

(Cia Ha) CK . COO Ca Hs + C1 Hs . OH 
oder (C,,HB)CH.COOCtHs + KOCaHg. 

Sie besitzt ungefahr die Farbe der Schwefelblumen und bestelit 
i ius mikroskopischen Prismen. A n  feuchter Luft zerflieI3t sie rascb 
zu einer braunon Masse. I n  Wasser lost sie sich nur unter Hydro- 
lyse. Wiihrend stark alkalische Reaktion auftritt, scheidet sich eiue 
nlige Triibung aus. Aus der frischen Substanz kann durck verduonte 
SchwefelsKiire der Diphenylen-essigester unverandert wiedergeaonnen 
werden. 
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O x y d a t i o n  d e r  K a l i u m v e r b i n d u n g  a n  d e r  L u f t .  
( D i p  h e n y I e n - g I y k o 1 sH u r e.) 

Beim Steh'en im nichtevakuierten Exsiccator wird Sauerstoff auE- 
genommen. Schon nach einem Tag wurden statt 67.0 O/O Kohlenstoff 
nur  noch 66.2 O/O gefunden, nach 2 Tagen noch 65.5 und nach drei 
Tugen ergab die Analyse folgendes Resultat: 

K, so,. 
0.2058 g Sbst.: 0.4847 g CO,, 0.1065 g HsO. - 0.8062 g Sbst.: 0.0774 g 

C I * H , ~ O , K .  Ber. C 63.9, H 5.6, K 11 5. 
Gef. 64 2, n 5.8, * 11.3. 

Es ist also 1 Atom Sauerstoff aufgenommen worden. Die Sub- 
staoz ist eine K a l i u m v e r b i n d u n g  d e s  D i p b e n y l e n - g l y k o l -  
a s u r e e s t e r s ,  (ClsHq)C(OK).  COOCzHa,  CAH,.OH. Ein einige 
Wocb en trocken aufbewahrtes Praparat lieferte beim Zersetzen rnit 
verdiinnter Schaetelsiiure auch tatsiichlich bei 93O schmelzenden D i -  

Cs H4 OH ,p h e n y I e n  -gl  y k ol s au r e e s  t e r ,  * 

CsHI>c%OO Cn Hs. 
Um die Rolle des Luftsauerstotfs festzustellen, wurden zweimal 0.5 g 

Natrium in 10 bis 15 g absolutem Alkohol gel6st und je 5.1 g Diphenylen- 
essigester hinxugegeben. Bei der einen Probe wurde stindig ein trockner 
Wasserstoffstrom hindurchgeleitet. Nach einiger Zeit konn te durch Ansauern 
und Ausilthern der unverlnderte Diphenylen-essigester wiedergewonnen werden. 
Die zweite Probe wurde mit getrockneter Luft behandelt , wobei sie sich in  
einen dicken Krystallbrei verwandelte. Durch Zusatz von Alkohol und 
Isichtes Erwirmen wurde wieder L6sung erzielt, damit der Luftstrom wieder 
passieren konnte. Nsch 1'/2 Tagen wurde mit verdtnntcr Schwefelsiure und 
Ather durchgescbfittelt. Der letztere hinterliel3 ein rotbraunes 61, das nnch 
dem Abkbhlen und Verreiben mit Ather pl6tzlich erstarrte. Durch Waschen 
mit Ather und Umkrystallisieren aus Benzol erhiilt man strahlig gruppierte 
Prismen, nns Wasser farblose Bl&ttchen der Diphenylen-g lykols t iore  vom 
Schmp.  1670. Im itherischen Filtrat war auch noch eine kleine Menge des 
Ebters dieser Siiure nachweisbar. 

LIBt man die Losuog von Natriumiithylat und Dipheoylen-essig- 
&,re io Alkohol-Ather iiber Nacht an feucbter Luft often stehen, so 
tfiridet man einen weifleu, krystallinischen Niederschlag , der aus dem 
N a t  r i u  m s a l  z d e r  D i p  h e n  y l e n  -p, I y k o 1 s l  u r e  besteht. 

0.2472 g Sbst.: 0.0732 g NaaS04. 
C,,HgO,Na. Ber. Na 9.3. Gef. Na 9.3. 

Die daraus in Freibeit gesetzte Diphenylen-glykolsaure zeigte, aus 
Wasser umkrystallisiert, zuerst den Schmp. 1250, der nach dem 
Trocknen im Exsiccator auf 167" angestiegen war. Vermutlich ist das 
oiedriger schmelzende Praparat eine Siiure mit 1 MoI. Krystallwasser 
Nach dem Trockneu bleibt die Siiure mit ' /z Mol. Wasser zuriick. 
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0.2312 g Sbst.: 0.6037 g COP, 0.0975 g HaO. 
ClrH1003. '/gHaO. Ber. C 71.5, H 4.3. 

Gef. D 71.?, 4.7. 

Die waI3rige Losung wird durch eine biu fast zur Farblosigkeit 
verdunnte Eisenchloridliisung stark gelb geflirbt, eine Reaktion, d i e  
d l e  Oxysiiuren zeigeo. 

Mit konzentrierter Schwefelsiure auf ca. 70° erwarmt, geht d i e  
S i u r e  mit der charakteristischen tief indigoblauen Farbe in Losung- 
Oberhdb 2000 geht diese Farbung in ein trubes Rotviolett iiber. 

Die leichte Oxydierbarkeit des Diphenylen-essigesters scheint a n  
die Anwesenheit yon Alkali gebunden zu sein. Wir haben veraucht, 
(lurch Eisessig und Eisenchlorid eine Lhnliche Orydntion herbeizu- 
fuhreo, wie sie beim Formyl-fluoren l)  eiotritt, aber der Hauphacbe 
nach riur die Bildung des Ferrisalzes der Diphenylen-essigsaure beob- 
achten kijnnen. Eine kleine Menge Ferrosulfat deutete Oxydation 
XIS untergeordnete Nebenreaktion an. 

B i-d i p h e n  y I e n  - b e  r n s t e i n s  a 11 r e e s  t e r ,  

Diese Substanz ist bereitv von S t a u d i n g e r l )  und YOU S t o l l &  
und Wolf  9 auf verschiedene Weise erbalten worden. Am leichteeten 
lhBt sie sich aber aus dem Kaliom- oder Natrium-diphenvlen-essigester 
mit Jod nach dem Muster der beknnnten Diacetbernsteinsaurester- 
Synthese darstellen. 

Im Wasserstoffstrom wird zungctst in dcr oben geschilderten Weise durch 
Einwirkung von Watrium oder Kalium auE die mit wenig Alkohol versetzte 
1.osung des Diphcnylen-essigesters die Losung der Nstriumrerbindung oder 
der lirystallbrei der Kaliumverbindung Irergcstcllt. Uomittelbar nach dem 
Versclrwinden des Mctalls wird die berechnete Menge Jod, in  Ather gelijst, 
Iiinzugcgeben und das Gel33 mi t  don1 Kenktionsgemisch etwa 4 Stunden in 
IiciiBea Wasscr cbingestellt, wjhrend man weiter trockncn Wasserstoff hindnrch- 
leitet. Ein groDer Teil dvs Heaktioosproduktes bleibt mit dem gehildeten 
Jodknl iuin im Riickstand, wcnn nicht zuvicil -ither vorlisnden war. Man 
\vhclit das Jodknlium mit Wesscr weg und krystallisiert den Bidiphenylen- 
Iicmsteiirester aus Alkohol om. 

Fnrblose, glasklare, kleine, gut ausgebildete Krystallchen (im Mi- 
li roskop als steile, abgestumpfte: vierseitige Doppelpgrnmiden erachei- 
iiend) voin Schmp. 167-1 68'. 

I )  W. Wisl icenus  und I<. RuS,  B. 43, 2734 [1910]. 
B.  39, 3063 [1906]. ::) B. 46, 2851 r19131. 
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0.1958 g Sbst.: 0.5814 g CO,, 0.0977 g HsO. 
(&H*,j04. Ber. C 81.0, H 5.5. 

Gef. )) 81.0, D 5.6. 

In konzentrierter Schwefelsaure liist sich der Ester bei gewohn- 
licher Temperatur farblos, oberhalb 1000 entsteht eine purpurrote, 
nicht sebr lebhafte Farbuog, die bei etwa 20O0 in ein tiefes Dunkel- 
griio ubergeht. Verscbiedene Versuche zur Verseifung des Esters 
schlugen fehl. Entneder  wurde der Ester nicht angegriffen oder es 
entstanden harzige Substanzen, Erfahrungen, die auch S t a u d i o g e  r 
gemacbt hat. 

CHs M e t h y 1 - d i p  h e n y 1 e n  - e s s i g s a u r e  , c6H4 YY‘ 
C6HI’ ‘COOH‘ 

Jodmethyl wirkt auf den in iitherisch-alkoholischer Losung in 
einer Wasserstoffatmosphare dargestellten und gehaltenen Krystallbrei 
des Kalium-diphenylen-essigesters lebhaft ein. Nach Beendigung findet 
man die theoretische Menge Jodkalium abgeschieden. Das atherische 
Filtrat hinterliiDt beim Verdunsten eine braiinliche, zahflussige Masse, 
die aufler dem gesuchten Ester etwas 9-Methyl-fluoren enthielt und 
daher auch durch Vakuumdestillation nicht vollig gereinigt werden 
konnte. Sie wurde deshalb durch kurzes Kochen mit alkoholischer 
Nstronlauge verseift. Dns ausgeschiedene weiDe Natriumsalz liiste 
sich leicht in Wasser und gab mit Schwefelsaure einen Niederschlag 
der M e t h y 1 - d i p  h e n y l e  n - e s s  i g  s a u  r e ,  (CGH,)~ C(CH3). COOH. 

Die SLure ist in Al- 
kohol, Ather, warmem Eisessig leicht, i n  Petrolather schwer loslich. 
Auch in heiDem Wasser liist sie sich HuDerst schwer, beim Abkiihlen 
krystallisiert sie in haarfeinen Nadelchen. Am besten krystallisiert 
man sie aus Benzol urn. Man erhalt aie d a m  i n  Form derber, langer, 
prismatiecher, farblos durcbsichtiger Krystalloadeln, die aber nacb dem 
Entfcrnen des Losungsmittels sehr rascb porzellanartig wein und leicht 
zerbrechlich werden. Wabrscheiolicb ist Krystallbenzol in den durch- 
sichtigen Krystallen vorhanden. Es dnrch Gewicbtsverlust zu be- 
stimmen, gelang uicbt, da  die auffallige Verwitterung schon wahrend 
des Absaugens der Mutterlauge sich vollziebt. 

Die Aiisbeute war  nabezu die berechnete. 

0.2028 g Sbst.: 0.5977 g CO,, 0.0970 g 8 2 0 .  

CI5Hl902. Ber. C 80.3, H 5.3. 
Get. 80.4, D 5.4. 

In konzentrierter SchwefelsHure lost sich die Substanz mit grun- 
gelber Farbe. Beirn Erwarmen treten erst gelbe und d a m  schwach 
rotliche, nicbt sehr intensive Farben auf. 
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Da die direkte Methylierung nicht zu einem vollig reinen Ester 
fiibrte, wurde die Saure rnit AlkoLol und Chlorwasserstoffgas ver- 
estert. Der auf diese Weise in quantitativer Ausbeute erhaltene 
M e t h y l - d i p h e n y l e u - e s s i g e s t e r  destilliert unter 14 mm Druck bei 
188- 190° als iilige, farblose, stark lichtbrechende Flussigkeit, die nacli 
Iangerer Zeit zu einer Krystallrnasse erstarrt. Schrnp. 33O. I n  nlleii 
orga nischen Losungsmitteln ist sie ungemein leicht loslich. 

0.2012 g Sbst.: 0.5963 g COz, 0.1143 g HaO. 
C17H1602. Ber. C 81.0, H 6.3. 

Gef 2 80.8, 6.4. 

In konzentrierter Schwefelsgure 163t sich der Ester rnit griiti- 
gelber Farbe, die beim Erhitzrn rotbraun und bei 20O0 schmutzig grun 
wird. 

Die I r l e thy l -d ipheny len -e~~ i~sa~ i re  spaltet beim Erhitzen auF 250" 
langsnrn Kohlendioxyd s b  und gibt das von W. W i s l i c e n u s  uud 
D e n  s c  h aus dem Fluoren-oxalester bereits dargestellte 

Zu den fruheren Angaben konnen wir noch den Siedepunkt. hiri-  
zufiigen: 154-1560 bei 15 mm Druck. Den Schmelzpuukt fnuden 
wir etwas niedriger (45 0)). Konzentrirrte Schwefelsiiure gibt selbst 
beim Erwiirmeo iiber 100° keine Farbenreaktion. 

CG Hc ,C,CaH5 

CsH,' ' COOH . A t h y l - d i p h e n y  l e n -  e s s i g s a u r e ,  

Der wie oben bweitete I<alium-Diphenylpn-essigcster setzt sich mit J o t l -  

%thy1 lebhaft und innerhalb einer Viertelstunde urn. Von drni i n  theoir- 
tischer Menge gebildeten Icaliumjodid wurde nach Zusatz von Ather abfil- 
triert. Nach dem Verdunsten des LBsungsmittPls hintcrlicD das Filtrat eiiw 
branne ziihflihsige Masse, die unter 15 nim Druck zrischen 1900 und 2W0 
destillierte. 

Sie besteht zum groBten Teil aus dem A t h y l - d i p h e n y l e n -  
e s s i g e s t e r ,  die aber, wie aus der Analyse folgt, noch rnit etwas 
Athyl-fluoren verunreinigt ist und von diesem durch Fraktioniereu 
nicht getrennt werden kann. Offenbar wird schon bei der Athylierung 
bei einem Teil des Materials die Cnrboxglgruppe abgespalten, wie das 
noch deutlicher bei der unten erwiihnten Benzylierung beobachret 
werden kann. Der  r e i n e  E s t e r  wurde deshalb durch Wiederler- 
esterung der aus  dem Rohprodukt gewonnenen Saure rnit Alkohol 

I )  B. 35, 762 11902J. 
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iind Chlormasserstoff hergestellt : Farblose, stark lichtbrechende Fliis- 
sigkeit rom Sdp. '300-205° bei 14-15 mm Druck. 

0.2018 g Sbst.: 0.6005 g COs, 0.12W2 g HaO. 
C l ~ H 1 8 0 ~ .  Ber. C 51.2, H 6.7. 

Gef. 81.2, B 6.8. 
Die A t  h y I -di  p h e n  J l e  n - e s s  i g  s a u r e  wurde durch kurzes Kochen 

des rohen Esters rnit alkoholischer Kalilauge, Ansauern und Auslthern 
erhalten. Aus Benzol krystallisiert sie in groBen durcbsichtigen, gut 
ausgebildeten Iirystalltafeln von rhnmbischem UmriB, die nach dem 
Herausnehmen aus der Lijsung durch Verlust des Rrystallbenzols sehr 
rasch porzellan-artig weil3 und zerbrechlich werden. Frische, durch- 
sichtige Krystalle nahmen wahreod dieses Verwitteruogsvorganges im 
Vakuum-Exsiccator soviel a n  Gewicht ab, als eioem Molekul Krystall- 
benzol entsprechen wiirde. Erhitzen auf 800 anderte dann nichts 
mehr. 

0.1644 g Sbst.: Gewichtsabnahme 0.0403 g. 

Die verwitterten Krystalle wurdeo maiysiert. 
C ~ ~ H ~ ( O ~ + C C , H ~ .  Ber. CsH6 24.7. Gel. CSHG 24.8. 

0.21'75 g Sbst.: 0.6445 g COs, 0.1148 g HsO. 
C16H1,02. Ber. C 80.7, H 5.9. 

Gef. D 80.7, )) 5.9. 
Die SBure ist in Benzol, Ather, Eisessig leicht, i n  Petroliither 

und Wasser fast unloslich. Das letztere nimmt beim Rochen rnit der  
Substanz nur schwach saure Reaktion an. In Natronlauge 18st sie 
sich leicht und wird durch verdiinnte Schwefelaiiure wieder gefallt. 
Durch einen besonderen Versuch iat festgestellt worden, daB die 
charakteristische Eigeoschaft der Methyl- uod iithyl-diphenylen-essig- 
siiure, mit Krystallbenzol in derben, durchsichtigen, rasch verwitternden 
und porzellanartig werdenden Krystallen zu krystsllisieren, bei der 
Diphenylen-essigsBure selbst nicht gefunden wird. 

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure entsteht zuerst 
(bei ca. 600) eine Rosafarbe, die oberhalb looo in Griin uod Blau- 
griin umschlagt. Doch sind die Fiirbungen nicht besonders intensiv. 

9 -A t b y I -  f 1 u o r e  n , cs H4>CH.C~H,. 
Cs H I  

Die Athyl-diphenyleo-essigs~ure zerfgllt bei 230-2400 langsam in 
Kohleodioxyd und A t h y l - f l u o r e n .  Rnscher erhi l t  man diesen 
Kohlenwasserstoff beim Erhitzen rnit Natronkalk. E r  ist rnit Wasser- 
dampf fluchtig, destilliert unter 14 mrn Druck bei 169-171O und ist 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 179 
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i n  den organkchen LBsungsrnitteln sehr leicht lijslich. Er ist nu r  als 
01 vou schwach gelblicher Farbe erhalten wordeo, das  auch in einer 
1Gltemischung nicht erstarrt. I n  gnnz reinem Zustand ist die Sub- 
s tanz jedenfall~ farblos. 

0.1909 g Sbst.: O.ti4TO g COZ, 0.1234 g H10. - 0.2068 g Sbst.: 0.7027 R 
Cog, 0.1298 g H2O. 

CI5HI1 .  Ber. C 92 8, II 7.2. 
GeF. D 92.5, 93.7, D 7.2, 7.0. 

Nach diesen Ergebnissen id die Angabe y o n  11’. W i s l i c e  n u s  
und D e n s c h  ’) zu yerbessern. Beim Nacharbeiten dieser Versuche 
zeigte sich, da13 der N n t r i u m - F l u o r e n - o i a l e s t e r  sich nicht so 
glatt fthylieren lafit, wie der  Kaliiini-Diph~nylen-essiRester. Man erhalt 
schliel3lich nach Abspaltuog des Oxalsiiurerestes ein fliissiges Gemisch 
von Athyl-fluoren mit Fliioren. Ein solches hat D e n s c h  analysiert, 
hat aber dann das in eioiger Zeit auskrystnllisierende Fluoren fur 
das  reine Athyl-fluoren Rehalten. 

Das Athyl-fluoren wurde benutzt. um zg versuchen, ob das in 
9-Stellung noch vorhandene Wassers tohtom noch durch Kaliurn ver- 
tretbar ist, \vie im Fluoren selbst. Dies ist aber nicht der Fall. 
Athyl-fluoren konnte mit Kaliurn bi3 auf 250’ erhitzt werden, ohne 
<la13 eine Einwirkung zu beobachten war. 

Cs 11,. CH, . CH : CHn 
Allyl-diphenylen-essigsaure, . ,>C< 

C S  H, COOH 
Durch Einwirkung von A l l y l b r o m i d  auf Kalium-Diphenylen- 

essigester irn Wasserstoffstrom wurde in der geschildei ten Weise der 
Ally1 - d i p  h en y I e n  - e s  s i g e s  t e r  zunachst in rohern Zustande a h  
braunes, zahflussiges 61 erhalten, das gleich, weil seine Reiniguug 
durch Vakuumdestillation aussichtslos erschien, durch kurzes Kochen 
mit der berechneten Menge alkoholischer Natronlauge verseift wurde. 
Ohne Rucksicht auf das abgesetzte farblose Nntriumsalz wurde mit 
Wasser verdunnt. E s  entstand keioe klare Liisung, weil neben dem 
Natriumsalz der  Allyl-diphenylen-essigsaure sich durch Abspnltung 
vnn KoblensSiure oliges A I 1  y I - f 1 u o r e  n gebildet hatte. Das letztere 
wurde durch Ausathern entfernt, die wiifirige Losung angesiiuert und 
die sich abscheidende Saure ebenlalls in Ather aufgenonimen. Etwa 
30Oi0 aul den angewendeten rohen Ester berechnet, waren an Allyl- 
fluoren und 40 O/O an reiner SBure eotstandeo. 

blieb beim Verdunsten 
ihrer Atherlosong zuniicbst d i g  zuriick, konnte aber durch Abkiihlen 

Die A 11 y I-d i p h  e n  y I e n  - e s  s i gs i iu  r e 

I )  B. 35, 763 [190-3]. 
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und Reiben rnit einem Glasstab zur Hrystallisation gebracht werden. 
S ie  ist i n  den organischen L6sungsmitteln leichter loslich als die Me- 
thyl- und Athyl-diphenylen-essigsiiure; auch in Petrolather nnd in 
Wasser lost sie sich in kleinen Mengen etwas. Aus einer Mischung 
yon wenig Benzol mit reichlich Petrolather krystallisiert sie in  cha- 
rakteristischen, farblosen und durchsichtigen kleinen Prismen. Sie 
scheinen ' I ,  Mol. Benzol zu enthnlten (Gewichtsabnahme beim Trocknen 
14.2 Olo statt 14.5 Ole). Zur Analyse wurde das Material auf 80° bis 
zur Gewichtskonstanz erwarmt. 

' 

0.2047 g Sbst.: 0.6121 g COP, 0.1015 g HtO. 
Cl~H1,O~.  Ber. C 81.6, H 5.6. 

Gef. )) 81.5, D 5 6. 
Beim Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsaure entsteht erst 

eioe wenig nuffallende Gelbfarbung, die bei hiiherer Temperatur iu 
eiu schmutziges Dunkelgrun ubergeht. 

Der A 11 y I -dip h en y 1 en- es s i gs a ur e - tit h y les t  e r , aus der Silure mit 
Alkohol und Chlorwasserstoffgas bereitet, ist ein farbloses, etwas zahfliissiges 
01, das unter 14 mm Druck bei 200-2030 siedet. 

0.2187 g Sbst.: 0.6600 g COz, 0.1261 g HaO. 
C19HlsOP. Ber. C 82.0, H 6.5. 

GeS. D 52.3, )) 6.4. 

9 - A l l y l - f l u o r e n ,  c6 * *';:cH. C H ~ .  CH : C H ~ .  
Cs Hc 

Schon bei der Verseifung des Allyl-diphenylen-essigesters wird ein Teil 
der Substanz unter Abspaltung dcr CarbLthoxylgrnppe zorsetzt, wobei Allyl- 
fluoron cntsteht. Die freie S h r e  mull auf 240-2500 erhitzt werdeo, um 
dieselbe Substanz unter Kohlendioxyd-Entwicklung zu geben. Zur vBlligen 
Keinigung ist cs zwcckmiflig, den RBckstand mit Wasserdampt zu destillieren, 
rnit dem das Allylfluoren sich, wenn anch ziemlkh schwer, rerflbchtigt. 

Es siedet unter 15 inm Druck bei 174-176O und bildet eio 
gelblich gefarbtes, zienilich leichtflussiges 01.  

0.2018 g Sbst.: 0.6S95 g Cog, 0.1238 g H2O. 
C16Hll. Ber. C 93.2, H 6.8. 

Gef. D 93.5, * 6.9. 
In Chloroformlbsung nimmt Allylfluoren 2 htome Brom untcr Wilrme- 

DBS D i br  om-9 - a l l  y l -  I luoren ,  (C,, Hr)a CH. CH1. CHBr . entwicklung nut. 
CHaBr, ist ein nicht dcstillierbares, zilhfliissiges 01. 

0.1830 g Sbst.: 0.1550 g AgBr. 
C16HllBrz. Ber. Br 43.7. Gef. Br 43.0. 

CsH,, CH2. C G H ~  
CSI.I,/ C(cooII a 

B e n z p l - d i p h e n y l e n - e s s i g s g u r e ,  

Auch B e n z y l c h l o r i d  wirkt lebhaft :wf den Knlium-Diphenyleu- 
essigester ein. Man erhiilt nncL dem oben beschriebenen Verfabren 

179. 
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einen Krystallbrei, bestehend aus einer Suspension von Kaiiurnchlorid 
und etwas benzyl-diphenylen-essigsaurem Kalium in der iitherischen 
Liisung des Reaktionsproduktes, der mit Wasser und Ather versetzt 
wird. Aus der waBrigen Liisung scheidet sich beini AnsHuern etwas 
Benzyl-diphenylen-essigsaure aus, die in kleiner Meoge durch 
eine nebenher verlaufende Verseifung der Ester eotstanden ist. Die 
Gesnmtausbeute betrug 85 ' l o  der Theorie auf Ester berechnet, von 
dern etwa 14 O/O verseift waren. Die Hauptmeoge des Reaktionspro- 
duktes ist der Ester, der in der iitherischen Schicht enthalten ist. 
Beim Abdunsten tleibt er nls blattrige Krystallmasse zuruck. 

B e  n z y l -  d i  p h e n  y l e  n - e ss i g  s a u  r e -  a t  h y 1 e s t e r  krystallisiert aus  
Alkohol i n  kleinen, farblosen, glanzenden, oktaederahnlichen KrystP11- 
&en vom Schnip. 90-91O. I n  den meisten organischen Liisungs- 
mitteln ist er leicht loslich. 

0.2114 g Sbst.: 0.6517 g CO?, 0.1175 6 HzO. 
C2SH200*. Ber. C 84.2, H 6.1. 

Gef. )) 54.1, 6.2. 

Beim Erwiirnien einer Probe des Esters rnit konzentrierter 
Schwefelsaure entsteht eine schwach rosenrotc, etwas griinlich flu- 
orescierende Flussigkeit, die bei starkerem Erhitzen tiefdunkelbraun 
wird. 

B e n  z y I-dip he n y l e n  - e s s i g s a  u r  e erhalt man, wie erwlhnt, als 
Nebenprodukt direkt bei der Benzylierung des Diphenylen-essigesters 
als Kaliumsalz. Aus dem Ester kann man sie durch Verseifung nur  
darstellen, wenn man Erwiirmung vermeidet. 

Man l6st den Ester in iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge und 1&, 
bei Zimmertemperatur stehen. Nach einigen Stunden erstant die Fliissigkeit 
fast pl6tzlich zu einem Brei von langen, farblosen, gliinzenden Nadeln des 
Kaliiimsalzes der Saure. Sie 16sen sich in Wasser und beim -4nsiiuern 
fdllt die 

Be n z y 1- d i p  h e n  y 1 e n  - e s s i  g s a u r  e (Flu o r  e n  -9 - b e n  z y 1- 
9 - c a r b o n s  a u  re)  

aus. Sie krystallisiert aus Alkohol in schimmeroden, farblosen Blatt- 
chen vom Schmp. 201-20'2°. Sie ist in Wasser nahezu unloslich, 
schwer in Benzol, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig. 

0.2267 g Sbst.: 0.6981 g coo, 0.1088 g H,O. 
C ~ ~ H I G O ~ .  Ber. C 84.0, H 5.3. 

GeE. 84.0, 5.3. 

Mit konzentrierter Schwefelsiure tritt erst oberhalb 200° eine 
tiefrotbraune Parbe auf. 



2785 

Man kann den Kohlenwasserstoff direkt aus dem Benzyl-diphe- 
nylen-essigester durch K o c h e n  mit alkoholischem Kali darstellen. 
E s  tritt dann iihnlich wie bei Spalbungen des Acetessigesters eine 
glatte Verseifung und Abspaltung der Carboxylgruppe ein. 

(c6 &)2 C (CHa . c6 H,) . COO Cg Hs + 2 KOH 
5 K,COa + CzH5.OH + ( C ~ H I ) , C H . C H ~ . C ~ H ~ .  

Anderseits kann man aus der Benzyl-diphenylen-essigs a u  r e durch 
Erhitzen auf 240--250° glatt Kohlendioxyd abspalten , wobei Benzyl- 
fluoren teilweise sublimiert. Die Ausbeute ist in beiden Fallen nahezu 
quantitativ. Den Schmelzpunkt fanden wir bei 134--135O, also einige 
Grade hiiher als T h i e l e  und IIenIe ' ) .  Im iibrigep konnen wir die 
Angaben der Genaunten bestatigen. 

Auch der F l u o r e n - o x a l e s t e r a )  kann leicht benzyliert werden. Wir 
stellten diesen Ester mit Hilfe einer alkoholisch-gtherischen Kaliumithylat- 
Losnng dar, wodurch die Ausbeute 90 O/O der theoretischen iibersteigt. Er 
nurde mit der berechneten Menge einer absolut-alkoholischen Lbsung von 
Natrium in der Kiilte vermischt und nach kurzem Stehen mit Benzylchlorid 
versetzt uod dam auf dem Wasserbad erwirmt. Nach dem Erkalten wurde 
mit Wasser versetzt und ausgeithert. 

Der Ather hinterliea den B e n z y l - f l u o r e n - o x a l e s t e r  als Kry- 
stallmasse. Die Ausbeute ist etwas beeintrachtigt, weil sich etwas 
Natriumoxalat als Spaltprodukt nebenher gebildet bat. Aus wenig 
Alkohol krystallisiert der Ester i n  farblosen , glknzenden, zentimeter- 
langen Prismen vom Schmp. 10C-107°. 

0.2102 g Sbst.: 0.6211 g COs, 0.1054 g HaO. - 0.1993 g Sbst.: 0.5880g 
COS, 0.100'3 g H,O. 

Czc H z 0 0 3 .  Ber. C 80.9, H 5 6. 
Gef. x 80.6, 80.5, )) 5.6, 5.6. 

Beim Kochen des Esters mit alkoholischer Natronlauge tritt Ver- 
seifung und Abspaltung des Oxalsaurerestes ein. Neben Natrium- 
o ia la t  erhalt man das  B e n z y l - f l u o r e n  in glatter Reaktion. Benzyl- 
fluoren kann mit Hilfe des Fluoren-oxalesters leichter hergestellt wer- 
den als Athyl-fluoren , weil der Renzyl-fluoren-oxalester krystallisiert 
und von Nebenprodukten der Reaktion befreit werden kann. Die 
Synthese mit Hilfe des Uiphenyleo-essigesters gibt aber eine bessere 
A usbeute. 

1) A. 8L7, 298 [1906]. z, B. 33, 771 [1900]. 
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a, a' - €3 i s -  d i  p h e n y  1 e n  - a d i  p i n  sBu r e ,  
C 6 H I  C H 2 - p  CHs CGH, 
c611,~C<c00~ HOOC > C:c,H, * 

Aus 25 g in Ather gelostem niphenylen-essigester, 4.2 g Kalium 
und 12 g wasserfreiem Alkohol wurde im Wasserstolfstrom die Ka- 
liumverbindung oder i n  entsprechender Weise eine Liisung der Natrium- 
verbindung des Diphenylen-essigesters dargestellt und das  Reaktions- 
gewisch mit 9.9 g i t h y l e n b r o m i d  auf dem Wasserbade eine Stunde 
erwarmt. Wenn man hierbei den Ather allmahlich verdampfen laBt, 
erhiilt man eine krystallinische Mnsse, aus  der das  Bromkalium durch 
Wasser nusgezogen wird und die dann n u s  dem a , a - B i s - d i p h e n y l e n -  
a d i p i n s i u r e - L t h y l e s t e r  besteht. 

Aus Alkohol krystallisiert e r  in farblosen , glanzenden Nadelo 
vom Schmp. 179-180O. Iu Ather, Benzol und Eisessig ist e r  
ziemlich leicht, in PetrolBther schwer liislich. 

0.1950 g Sbst.: 0.5818 g COP, 0.1045 g Ha0. 
CalH3004. Ber. C 81.3, H 6.0 

Gel. 81.4, 6.0. 
Konzentrierte Schwefelsiiure gibt oberhalb 100° eine hellgrunlich- 

gelbe Liisung, die erst uber 200" griin und endlich braun wird. 
Die Verseifung des Esters mullte bei gewiihnlicher Temperatur vor- 

genommen werden, dn sich sonst die Carboxylgruppen abspalten. Der Ester 
wurde in tiberschissiger, alkoholischcr Natronlauge mehrere Tage stehen ge- 
lassen. Auf Zusatz von Wasser ficl nach dieser Zeit noch etwa ein Fhnftel 
cles angewcndeten Esters unrerhndert ~ U B .  

Beim AnsHuern der abfiltrierten waBrigen Losung scheidet sich 
die cL,a'- B i s  - d i p  h e  n y l e  n - a d  i p i  n s a u  r e meist schwach rosa gefarbt 
ab. Beini Trocknen bei 120° wird sie farblos. 

Aus Alkohol unter Zusatz von Wasser krystallisiert sie nls farb- 
loses, mikrokrystallinisches Pulver, das nicht ganz scharf bei ungefahr 
260" unter Gaseotwicklung schmilzt. Gegen konzentrierte Scbwefel- 
s iure  verhalt sie sich Zhnlich wie der Ester. In Alkohol, i t h e r  und 
Eisessig ist sie ziemlich leicht, i n  Benzol und noch mehr i n  Petrol- 
iither schwer Ioslich. In siedendem Wasser lost sie sich fast gnr nicbt. 

0.1933 6 Sbst.: 0.5711 g Cog, 0.0890 g H2O. 

C30HZZO4. Ber. C 80.7, H 4.9. 
Gef. * S0.6, D 5.2. 

Eine dnhydrisierung der Saure mit Acetylchlorid gelang nicht. 

CsH< CsH4 
CsH4' CsH, 

1.1- B i s - d i p h e n y l e n - b u t a n ,  . 'CH.CHz.CHa . CH<* - 
Wenn man den a, 3'-Bis-diphenylen-adipinsiiureester in der Ilitze mit  

Natronlauge verseift, so spaltet sich gleichzeitig kchlensaures Natriom ab. 



Der Ester wurde mit dern Acht- bis Zehnfachen der berechneten Menge 
starker, nlkoholischer Natronlauge 12 Stunden aaf dem Wasserbade am RBck- 
SluSkiihler gekocht und nach dem Erkalten von dem weiSen Niederschlag ab- 
filtriert. Das alkoholischc Filtrat wurde noch zweimal in derselben Weiso 
tinter Zogabe frischen Natriumhydroxyds behandelt. Die ausgeschiedenen 
Niederschlgge enthielten Natriumcarbonat und entwickolten mit verdtinnter 
Schmefelshre lebhaft Kohlendioxydgas. 

Aus 
wenig B e n d  unter Zusatz von Petroliither krystallisiert der Kohlen- 
wasserstoff in farblosen, kleinen, flachen Nadeln. In Alkohol, Ather, 
Petroliither ist er schwer, in Benzol leicht loslich. I n  konzentrierter 
Schwefelsiiure tritt bis 150° keine Farbung auf. 

Der feste Riickstand ist dns 1.4-Bis -diphenylen-butnn.  

0.2054 g Sbst.: 0.7096 g COa, 0.1 115 g HzO. - 0.1900 g Sbst.: 0.6537 g 
COZ, 0.1042 g HZO. 

CzsHnz. Rer. C 93.9, H 6.1. 
Gef. * 94.2, 93.8, D 6.1, 6.1. 

0.431 8 g Sbst. in 20 g Naphthalin erniedrigten den Erstamngspnnkt urn 
0.405 bezw. 0.410O. 

MoLGew. Ber. 358. Gef. 367, 363. 

2.4 - D i n i t r  o p h e n y 1-di  p h e n y 1 e n -  ess i g sa u r e - a t h  y l e  s t e r, 
CG H4 C6 Ha (NO2)2 
CsH4’ ‘c’coo ‘ c2 H5. 

Jodbenzol wirkt nuf den Kalium.Diphenylen-essigester selbst bei 
150-180° nicht ein. Dagegen reagierte das 1 - B r o m - 2 . 4 - d i n i t r o -  
b e n z o l ,  a19 es in das wie sonst dargestellte Reaktionsgemisch in fein- 
gepulvertem Zustande eingetragen wurde, energiech. Die dunkle 
Masse wurde mit Ather verdiinnt und die Losung von dem ausge- 
schiedenen Kaliumbromid abfiltriert. Sie hinterlie8 beim Verdunsten 
eine halbfeste Masse von der Konsistenz der Schmierseife, die aber  
beim Durcharbeiten mit einem Glasstnb krystnllinisch erstarrte. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt man den 
2.4-  Dinitrophenyl-diphenylen-essigester ( D i n i t r o p h e n y l -  
f I u o r e n -  c a r  bon  sBu r e e  8 t e r) in gelblichen Krystallblattchen die nach 
vorherigem Sintern bei 130- 131O schmelzen. An reiner Verbindung 
waren Goolo der theoretischen hlenge erhalten worden. 

0.2054 g Sbst.: 0.4923 g CO1. 0.0760 g HaO. - 0.2017 g Sbst,: 12.6 ccm 
N (16.5O, 737 mm). 

CzzH1606N2. Ber. C 65.3, H 4 0 ,  N 6.9. 
Gef. D 65.7, 4.1, 7.0. 

In Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig lost sich die Substanz 
ziemlich leicht, in Petrolather schwer. Mit konzentrierter Schwefelsaure 
entsteht bei ungefiihr 200° eine rotbraune Farbung. Die alkoholische 
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Losung wird auf Zusatz von Alkali in der Kiilte langsam, in gelinder 
Wiirme rasch s c h h  dunkelblau, jedoch nur  fur einige Zeit, indem 
bald eio schmutziges Grun eine weitere Veranderung anzeigt. Solange 
die Lijsung blau ist, kann durch Ansauern der Ester unverandert 
wieder gewonnen werden. Eine Verseifung mit kochendem Alkali 
oder verdiinnten Sauren konnte nicht durchgefuhrt werden. Entweder 
wurde der Ester uoverandert zuriickgewoonen oder weitgehend zerstort. 

c6 Hc 
CS HI’ 

D i p b en y le n - b e r n  s t e i n  sB u r e ,  * ‘ C  (COOH) . CHa . COOH. 

Auf dns Reaktionsgemisch aus der alkoholisch-atherischen Kalinm- 
iithylat-Liisung und Diphenylen-essigester wirkt C h l o r - e s s i g e s t e r  leb- 
haft eio. Nach mehrstundigeni Erwarrnen in einern maL3ig warmen 
Wasserbad wurde Ather hinzugegeben und die Liisung -ion ausge- 
schiedenem Kaliumcblorid abfiltriert. Beim Verdunsten des Athers 
binterbleibt der D i p  h e n  y 1 e n  - b e rn s t e i n s a u r e - a t  h y 1 e s t e r in nahe- 
zu theoretischer Ausbeute. 

Aus gewohnlichern Alkohol krystallisiert e r  in derben, farbloseu 
Krystnllen, die Rhornboedern iihnlich sehen und bei langsamer Aus- 
bildung sehr groB werden konneo. In  Ather, Alkohol, Benzol, Eis- 
essig ist die Substanz leicht, in Petrolather ziemlich leicht l6slich. 
Schmp. 73-75O. 

0.1983 g Sbst.: 0.5382 g CO1, 0.1095 g Ha0. 
CzoHzoOd. Ber. C 74.1, H 6.2. 

Gef. x 74.0, 6.2. 
Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure farbt sich beim Er- 

warmen vorubergehend leicht violettrosa, urn bei 200° schmutzig 
dunkelgrun zu werden. 

Die Verseifnng des Esters fuhrt man in  folgender Weiso am besten a w .  
Natrium wird in Alkohol gelijst und mit der einem Molekfil entsprechenden 
Menge Wasser versetzt. In der Iiilte fugt man die berechneto Menge Ester, 
in  der 2’la-fachen Mengc Alkohol gel6st, hinzu und stellt das ReaktionsgefiiD 
einen Augenblick in warmes Wasser, bis eino klare Losong entstanden ist. 
Dann l& man einige Tage stehen, bis die langsam erfolgende Ausscheidung 
des Natriuiusalzes beendet ist. Nun erw8rmt. man noch eine halbe Stunde und 
filtriert. Das Salz l6st sich in Waaser, eino etwa auftretende Trtibung wild 
mit Ather entfernt und die Diphenylen-bernsteinsaure mit verdiinnter 
Schwefelsaure ausgeEillt. Die Faitlung, die manchmal 6lig oder schmierig ist, 
krystallisiert bald. Aus Wnsser unter Zusatz von etwas Alkohol erhalt man 
die Saure in Form sehr kleiner, konxentrisch gruppicrter Niidelchen, die bei 
195--19fi0 unter Gasentwicklung schmelzen. 

0.1960 g Sbst.: 0.5160 g CO,, 0.0815 g HSO. 
CI6Hl2O1. Ber. C 71.6, H 4.5. 

Gel. 71.8, * 4.7 



In konzentrierter Schwefelsiure zeigt die SHure dieselben Farb-Erschei- 

Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt spaltet sie W a s s e r  a b  uod 
uungen wie der Ester. 

geht in das D i p  h e n y 1 e n  - b e r n  s t e i n  sii u r  e -  a n  h y d r i d  
Cs H, co.0 
CgHA’ . ‘‘’CH1.CO ‘ 

uber. Am bequemsten bereitet man dieses durch Kochen der  Saure 
mit Acetylchlorid. Engt man die entstandene Losung ein, bis sie 
etwa 20-prozentig ist, so krystallisiert das Anhydrid beim Erkalten 
in mehrere zentimeterlangen Tafeln aus. Beim volligen Verdampfen 
bleibt eine farblose Krystallmasse zuriick, die aus wenig Benzol auf 
Zusatz von Petrolither in schimmernden Blattchen krystallisiert, die 
bei 158-15D0 schmelzen und unter 16 mm Druck bei ca. ?55O 
destillieren. 

0 2088 g Sbst.: 0.5719 g COz, 0.0750 g H20. 
CleHloOj. Ber. C 76.8, H 4.0. 

Gef. D 76.9, B 4.1. 

Dieses Anhydrid ist in Alltohol, Ather, Benzol und Eisessig leicht, 
Beim Kochen mit Wasser geht es i n  kaltem Wasser schwer loslich. 

iangsam i n  die Saure iiber. 

CH2 .CHa. COOH CsH4 1. 
c,s H 4 / C % ~ ~ ~  

rr- D ip h e n y 1 e n  - g 1 u t a r  s a  u re, 

Die Einwirkung von p -  J o d - p r o p i o n s i u r e e s t e r  auf Natrium- 
oder Kolium-Dipbenylen-essigester yerl8ult ziemlich heftig. Das Re- 
aktionsprodukt scheidet, nanientlich nach dem Verdiionen mit Ather, 
Natrium- bezw. Kaliumjodid ab und hinterltflt beim Verdunsten den 
a - P  i p h en y l e  n - gl u t a r  s a  u r e -  a t  h y l e s  t e r a19 braunes 01, das durch 
Destillation nicht vollig gereinigt werden konnte. Es wurde mit alko- 
holischer Natronlauge zuerst i n  der Kalte stehen gelassen und nach 
einem Tage auf dem Wasserbad zwei Stunden zum Sieden erhitzt. 
Dnbei fallt das Natriumsalz aus, dessen wLBrige Losung angesiuert 
und ausgeathert wurde. Die a -Dipheny len -g lu t a r sau re  wird aus 
der  Atherlosung als braunliches 6 1  erhalten, das beim Reiben mit 
einem Glasstab erstarrt. Die hfasse wird i n  wenig Ather gelost und 
mit Petrolither versetzt, worauf kleine porzellan-meil3e Prismen aus- 
krystallisieren, die bei 195-1 96O ohne Gasentwicklung scbmelzen. 
Sie sind in Eisessig, Alkohol und Ather leicht, in Benzol weniger, in 
Petrolather schwer loslich. In heiBeni Wasser lost sich die Saure 
mit saurer Reaktion sehr schwer und krystallisiert beim Abkiihlen 
in feinen, laugen Nadeln. 
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03124 g Sbst.: 0.5601 g 
CO,, 0.0899 g H10. 

Cl7 HI4 04. 

COz, 0.0958 g 1320. - 0.1999 g Sbst.: 0.5?76 g 

Bcr. C 72.3, H 4.9. 
Gcf. 2 72.0, 72.0, 2 5.0. 5.0. 

Die Lasung in konzentrierter Scbwefelsiiure farbt sich beim Er- 
Litzen nuf ?OOo purpurviolett, aber obne lebbafte Nuance. 

Der u - D  i p b en y 1 e n  - g l u t  a r  s Hi1 r e -  h t h y 1 e s t e r  , aus der reineD 
Saure mit Alkobol und Chlorwasserstoff dargestellt, ist ein fnrbloses 
zahfliissiges 61, das untcr 14 mm nruck  bei 235-240'' siedet. 

0.2175 g Sbst.: 0.5917 g COz, 0.1243 g € 4 2 0 .  
C z l € I ~ ~ O ~ .  Ber. C 74.6, H 6.3. 

Gef. * 74.2, 6.4. 

Das a- D i p  h e n y 1 e n - g l  u t a r  s a u  r e  - a n  h y d r i d  

C b  H a ,  
CG H4 

CHt . CH? . CO 
co __. 0 A< 

wird aus der S l u r e  durch IZochen niit Acetylchlorid leicht und i n  
tbeoretischer Menge erhalten. Nach dem fast vollstiindigen Abdestil- 
lieren des Losungsmittels (Essigslnre und Acetplchlorid) krystallisiert 
der Ruckstand. In wenig Benzol geliist und durch Petrolltber-Zusatz 
zur Abscheidiing gelracht, zeigt die Substanz die Form ltleiner, farb- 
loser, tafelartiger Prismen, die bei 175-176O schmelzeo. 

0.2047 g Sbst.: 0.5781 g C o t ,  0.0540 F: Hg0. 
ClrHlgOs. Ber. C 77.3, H 4.5. 

GeF. D 77.0, D 4.6. 

In Eisessig und Benzol lost sich das  Anhydrid leicbt, schwerer 
in Alliohol, noch weniger in i t h e r  und nicht i n  Petroliitber. Kochen- 
tles Wasser nimmt saure Reaktion an, fuhrt also eine Spur  des An- 
hydrids i n  die Siiure uber. 

C, HA 1'- D i p  b e n  y l e  n - b u t t e r  s a u r  e . 

Beim Erbitzen verbalt sich die a-Dipbenylen glutarsaure anders 
nls die oben beschriebene n-Diphenylen-bernsteinslure. Diese spaltet 
schon unter 100" Wasser a b  und gibt das Anbydrid, jene entwickelt 
bei etwa 260" Koblendioxyd und liefert in nahezu theoretischer Menge 
die y -  D i p  b e n y leu  - b u t t e  rsa u r e. Die gelblicb gefarbte Schmelze 
wurde in  wenig Benzol geltist und mit dem drei- bis vierfachen Vo- 
lumen Petrolither versetzt. Aucb aus Alkohol krystallisiert die S l u r e  
auf Zusatz r o n  Wnsser. Sie bildet kleine aber gut ausgebildete, fast 
fnrblose Krystallkarner von wurfeliihnlicbem Habitus, die bei 148- 
149'' schmelzen. 

'CII. CHp . CH? . COOH. cG H,' 
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0.2086 g Sbst.: 0.6172 g COz, 0.1120 g H2O. 
C ~ S H I ~ O Z .  Ber. C 80.7, H 5.9. 

Gcf. 80.7, D 6.0. 

Die Saure ist in Alkohol, i t h e r ,  Benzol, Eisessig; leicht, in Pe- 
trolather und in Wasser sehr schwer 16slich. Mit konzentrierter 
Schwefelsliure erhitzt, gibt sie gegen 200° eine tiefbraune Losuog. 

Der  y - D i p h e n y l e n - b u t t e r s i i u r e - a t h y l e s t e r  ist aus  der Siiure 
mit Alkohol und Chlorwasserstoff als gelbliches, schwach bllulich- 
griin fluorescierendes 0 1  erhnlten worden. 
nungen der absolut reinen Substanz eigen Bind, mu13 dahingestellt 
bleiben. 

Ob diese Farbenerschei- . 

Der Siedepunkt liegt unter 17 mm Druck bei 224-226O. 

0.2074 6 Sbst.: 0.6147 g COs, 0.1248 g HsO. 
C M H ~ ~ O Z .  Ber. C 81.2, H 6.7. 

Gef. D 80.8, D 6.7. 

Jlit konzentrierter SchwefelsHiire erhitzt, verhalt sich der Ester 
ebenso wie die S8ure. 

[P h e n y 1 k e t on  - m e t h y I] - d i ph  e n y 1 e n - e s s i  gs a u re- a t  h y l e s t  e r 
(Acetophenon-djphenylen-essigsiiure-athylester, 

r t -  D i p h e n y 1 e n  -8- b e  n z o J 1- p r o  p i  o n s 5 u r e  - I t  h y 1 e s t e r) 

CS Hc CHI,. CO . C6Hs 
b6H4'C'COOC,Hs 

o - B r o m - a c e t o p h e n o n  reagiert lebhaft mit dem Reaktionsge- 
misch aus Diphenylen-essigester und Kalium bezw. Natrium i n  athe- 
risch- alkoholischer Losung. Durch Erwarmen auf etwa 80° im 
Wasserstoffstrom wurde die Reaktion zu Ende gefiihrt und der grijf3te 
Teil des Losungsmittels verdunstet. A u s  dem festen Ruckstand wurde 
das Kslliumbromid mit Wasser ausgewaschen, und der robe K e t o n -  
d i p h e n y l e n - e s s i g e s t e r  aus Alkohol umkrjstallisiert. Er bildet 
kleine an  beiden Enden zugespitzte flache Prismeu vom Schmp. 123 
-1 (34'. In den organischen Losungsmitteln mit Aosnahme von Petrol- 
ather ist e r  !eicht Ioslich. Die Ausbeute iibersteigt 9O0/o der theore- 
tischen Menge. 

0.2000 g Sbst.: 0.5956 g CO1, 0.0983 g Ha 0. 
-CtrH2003. Ber. C 80.9, H 5.6. 

Gef. )D 81.2, rn 5.5. 

Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist bei gewohnlicher 
Temperatur intensiv gelb. Gegen 200° tritt eine dunkle grunlicb- 
braune Farbe auf. 
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C S  H4, 

CS HI 
[ 8- D i p h e n  y 1 e n  - a t  h y 13 - p h e n y 1 - k e t on,  ;CH.CH*. CO.CsHs. 

Der Acetophenon-diphenylen-essigester nurde mit einer alkoholischen 
Natronlauge, die aus Natrium und Alkohol unter Zusatz der n8tigen Menge 
Wasser bereitet war und 2 Atome Natrium auf 1 Molekid des Esters enthielt, 
12 Stunden stehen gelassen und ebenso lang auf dem Wasserbnd unter Riick- 
flu13 zum Sieden erhitzt. Auf Zusittz von Wasser geht Natriumcnrbonat in  
Liisung, wghrend das Kcton ausfillt. Die Verseifung ist demnach unter Ab- 
spaltung der Carboxylgruppe vor sich gegangen. 

Das  K e t o n  krystallisiert aus  wenig Alkohol auf tropfenweisen 
Zusatz von Wasser allmlhlich in prichtig seideglhzenden prisma- 
tischen, an  den Enden gerade abgeschnittenen, farblosen Nadeln vom 
Schmp. 96-97O. In  deu organischen Losungsmitteln ist es leicht 
lsslich. 

0.1944 g Sbst.: 0.6323 g Con, 0.0963 g H20. 
CslHlcO. Ber. C 88.7, H .5.6. 

Gef. 88.7, D 5.5. 

Im Vakuum destilliert das  Keton ohne Zersetzung. I n  konzen- 
trierter Schwefelslure lost es sich mit intensiv gelber Farbe, die bei 
180° in ein schones Blaugriin umschlagt und uber 20O0 allmahlich 
braun wird. 

A c e  t y  I-d i p  h e n  y l e n -  e s s i g e s t  er. 
Die Einwirkung von A c e t y l c h l o r i d  auf Kalium-Diphenylen- 

essigester verlauft so heftig, daB das ReaktionsgefiB von auBen mit 
Eiswasser gekuhlt werden muB. Zum SchluB wird das Gemisch noch 
eiuige Zeit erwiirmt. Man nimmt das Produkt niit Ather auf und 
filtriert vorn ausgeschiedenen Kaliumchlorid ab. Beirn Abdunsten er- 
halt man ein 01, das unter 12 mm Druck zwischen 205-206O destil- 
liert. Das gelbe Destillat ist noch nicht ganz rein und laBt nach 
langern Stehen etwas unveranderten Diphenylen-essigester auskrystal- 
lisieren. Die Acetylgruppe ist &&erst locker gebunden, so d a b  man 
beziiglich der Konstitution des Esters neben der Formel I nuch For- 
me1 I1 als miiglich gelten lassen mu& 

I. IT. 

C6 &’ ‘COO Cz Hs CG H, ‘0.  C? Hj ‘ 

CG HI 0 . C 0 .  CHJ CrI14,C, ,CO .CHa * >C C:’ 

Die Abspaltung der Acetylgruppe erfolgt durch Zusammenstehen 
und darauf folgendes gelindes Erwarmen mit alkoholiscber Natroo- 
lauge. Dabei wareu die Natriurnsalze von Essigsaure und Dipheny- 
len-essigslure und durch Zersetzuog der letzteren Fluoren entstanden. 
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In gleicher Weise zerfhllt die Substanz beim Kochen mit 30-prozen- 
tiger, verdiinnter Schwefeldure. Phenylhydrazin wirkt auf die Ben- 
zollosung so ein, daB sich neben einem blutroten, leicht loslichen 
Farbstoff A c e  t y 1- p h e n y  1 h y d r  a z i  n und D i p h e n y l e  n -  e s s i  g e s  t e r 
bilden. Endlich zeigte sich, daB auch beim Erhitzen des Acetylpro- 
duktes rnit Alkohol wihrend zweier Tage im Rohr auf 120° eine 
Spaltung eiogetreten war, als deren Produkte E s s i g e s t e r  und D i -  
p h e n y l  e n  - e s  s i g  e s t e r  festgestellt wurden. 

367. Paul Horrmann: tfber Derivate des a- und @-Brom- 
pikrotoxinins. 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversitBt Kiel.] 
(Eingegangen am 15. August 1913.) 

Vor einiger Zeit habe ich naclgewiesen, daB das bei der Bro- 
mierung des Pikrotoxins sich bildende Brom-pikrotoxinin I) kein ein- 
heitliches Produlit darstellt, sondern ein Gemenge ron zwei Brom- 
derivaten ist, welche von mir als a- und /3-Brom-pikrotoxinin bezeich- 
net wurden. Gleichzeitig sprach ich die Vermutung2) aus, daB dem 
Pikrotoxinin nicht die Formel CIS HI6 0 6 ,  sondern C I ~  HI6 0 6  zukommt. 
Zu dieser Annahme wnrde ich veranlaat durch eine Anzahl Elemen- 
taranalysen des Pikrotoxinios und seiner Derivate, welche rnit Kupfer- 
oxyd verbrannt inimer Werte fur eine Formel mit 14 Kohlenstoff- 
atomen lieferten und deren Wasserstoffwerte ebenfalls unter der fur 
H16 berechneten Zahl blieben. 

Neuerdings beobachtete ich, daB die Pikrotoxinin-Derivate leicht 
dazu neigen, auch im Sauerstoffstrom unvollstandig zu verbrennen, was 
sich durch das nach der Methode von D e n n s t e d t  vorgelegte Palla- 
diumchlorur durch dessen Reduktion erkennen 1aBt. 

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

Ich vermute, daB das auch der Fall gewesen ist bei den friiher 
ron mir nach L i e b i g  ausgefiihrten Verbreonungen. 

In solchen Fiillen sind die gefundenen Zallen gegen die theore- 
tischen sowohl an Kohlenstoff wie an Wasserstoff zu gering, was bei 
den seinerzeit F O ~  mir angegebenen auch zutrifft. 
~~ 

1) P a u l  H o r r m a n n ,  B. 45, 2090 [1912]. 
3 P a u l  H o r r m a n n ,  B. 46, 2091 [1912]. 


