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I. Ueber das Fluoranthen, einen neuen Kohlen-
wasserstoff im Steinkoblentheer;

von Rudolph Fittig und Henry Licpmann,
Zweite Abhandlung®.

Bevor wir iber die neuen Versuche berichten, welche
-wir zor Erforschuag der chemischen Cousliiution des Fluor-
snthens ausgefiihrt haben, wollen wir zunichst einige Licken
in unserer ersten Abhandlung ausfillen und einige neue Be-
obachtungen mittheilen, die zu ciner genaveren Kenotnifs der
dort beschriebenen AbkOmmiinge dieses schr interessanten
Kohlenwasserstofls fithrten.

*} Ercte Abbandlung siche diess Anualen RBS8, 142. Als ich die
ersts Matihoilung iiber unsere Versache an die deutsche cliemi-
scho Gesollsckaft machte (Berichte der deutschen chemischen Ge-
solischaft @, 2141), war mir noch nicht bekennt, dale Herr
Goldsobmieds einen Kohienwasserstoff C,gH,, im ,Btupp* vom
1dria aufgefunden hatte. In der Zwischeuzeit erackion aber das
Heft dor Berliner Berichte mit der Arheit Goldschmiedt’s
{Borichto dor deutschen cbemischen Gegellschaft ARG, 2022) und
jch sab mich dadurch veranlafst, in einer Nschschrift avf die
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Gewinnung des Fluoranthens. — Das Rohmaterial, aus

welchem wir das Fluoranthen gewannen, besteht, wie wir be-

reits witgetheilt haben, im Wesenilichen aus Pyren und Fluor-

anthen; es enlhilt aufserdem nur kleine Mengen von Phenan-

thren und anderen Kohlenwassersloffen. Die Trennung des

Fluoranthens vem Pyren, wie wir sie friher ausfiihrien, durch

fractionirte Krystallisation der Pikrinsaureverbindungen und der

daraus wieder abgeschiedenen Kohlenwassersioffe, ist eine

#ufserst mihsame Operation, welche monatelanges Arbeiten

erfordert, wenn es sich um die Darstellung von nur etwa

wahracheinlicke Identitdt des Fluorsnthens mit dem Kohlenwasser-
sioff (Jdryl) von Goldschmiedt aufruerksam zu mechen. In
der ausfiihrlichen Abhardiung daravf zurSckzukommen hielt ich
Jfiir unnothig, weil alle upsere Versuche absolut unabhiingig von
Goldsehmiedt’s Notiz ausgefiihrt und schon beendigt waren,
bevor dis letztere erschiem. Herr Goldschmiedt hat sich
darauf zu einer Priorititsreclamation (Berichte det deutschen che-
mischen Gesellschaft 1, 1581) genithigt gesehen, in welcher er
hervorhebt, dafs ich das von ihm entdeckte Idryl spéter im Stein-
kohientheer aufgefunden und Fluorantben genannt habs. Ich
glaube, dafs diese Bebauptung nicht ganz richtig ist. Das Wenige,
wes Herr Goldschmiedt 14 Tage vor mir iiber den Kohlen-
wasserstoff mitgethsilt hat und was, ich wiederhole es, mir noch
nicht bekannt sein konnte, als ich den Kohlenwasserstoff unter
dem Namen Fluoranthen beschrieb, hiitte ich schon vor 4 Jahren
publiciren konnen. Ich habe das Fluoranthen und seine Pikrin-
siiureverbindung schon im Jabre 1875, als ich noch in Tibingen
war, rein unter Hidnden gehabt und damals Prof. Grache wund
anderen befrenndeten Chemikern gezeigt. Wenn ich dariiber nicht
friiher Etwas publicirte, so hat dieses emnfzch seinen Grund darin,
dals ich npicht einzuschen vermag, weicher Nutzen der Wissen-
schaft aus solchen vorliufigen Mittheilungen orwiichst, die nur
die Beschreibung eines neuen Korpers enthaiten, Ich habe des-
balb gewartet, bis ich den Kohlenwasserstoff genauer kannte.
Dals ich diese Kenntnifs aber weder aus seiner Mittheilung noch
in den zwei Wochen erlangen konnte, welche gwischen dem Er-
scheinen zweier auf einander folgender Hefte der Berichte der
deutschen ochemischen Gesellschaft zu verstroichen pflegen, wird
Herr Goldschmiedt wohl einsehen. Flitig.
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100 g reinen Fluoranthens handell. Um diese Operation ab-
zukiirzen, haben wir mit Erfolg versucht, die Trennung der
Kohlenwasserstoffe durch fractionirte Destillation im luftver-
ddnnten Raum zu Hilfe zu nehmen, und zundchst die Siede-
punkte der reinen Kohlenwasserstoffe unter sehr vermindertem
Druck bestimmt. Das reine Fluoranthen siedet unter 60 mm
Druck constant bei 250 bis 251°, unter 30 mm bet 2179,
Reines Pyren siedet etwas hdher, unter einem Druck von
60 mm bei 260°. Wir haben darauf direct das Rohmaterial
unter emem Druck von 60 mm, den wir mit einer Wasser~
strahipuinpe sehr constant erhalten konnten, destillirt, das
listige Stofsen dabei durch Zusatz einiger kleiner Stiicke von
ausgeglithiemn Sandstein verhindert und den zwischen 240 und
2509 iibergehenden Theil gesondert aufgefangen. Diese Frac-
tion war sehr reich an Fluoranthen, sie enthieli patirlich noch
Pyren, aber die weitere Trennung, welche wie friher be-
schrieben ausgefiihrt wurde, war aufserordentlich erleichtert
und erforderte kaum den zehnten Theil der Zeit.

Den fritheren Angaben iiber die Eigenschaften des Fluor-
anthens haben wir nur hinzuzufiigen, dafs wir die Dampfdichte
desselben bei zwei nach der neuen Methode von V, Meyer )
ausgefihrten Versuchen = 6,639 und 6,637 fanden, wihrend
die der Formel C,;H;, entsprechende = 6,574 ist.

Fluoranthenchinon, CysHgO;. — Bei der Oxydation mit
saurem chromsauren Kalium liefert das Fluoranthen als Haupt-
product die Diphenylenketoncarbonsiiure, aber daneben entsteht
eine kleine Menge eines Chinons, von dem wir friher nur
sehr geringe Quantititen unter Handen hatten. Unsere Be-
mithungen, durch Abinderung der Verhaltnisse die Oxydation
so zu leiten, dafs das Chinon sich in erheblicherer Menge bilde,
sind nicht von Erfolg gewesen. Dabei haben wir aber eine

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft R A, 2253.
§#
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nicht uninieressante Beobachiung gemacht, welche uns die
Ursache zeigte, weshalb wir frither bei der Reinigung des
Chinons mit saurem schwefligsauren Natrium so grofse schein~
bare Verluste hatten und weshalb sich der anfinglich beob-
achtete Schmelzpunkt bei der Reinigung sehr erheblich dnderte.
Wird der Kohlenwasserstoff mit einem Ueberschuls des Oxy-
dationsgemisches lange Zeit gekocht, so erhalt man nur die
Saure, aber kein Chinon, bei vorsichtiger Leilung der Oxyda-
tion aber bleibt nach dem Abfiliriren und Auswaschen auf dem
Filtrum ein Gemenge von Diphenylenketoncarbonsiure, etwas
Chinon und unangegriffenem Kohlenwasserstoff zuriick, aus
dem sich die Sdure leicht und volistindig mit kohlensaurem
Natrium susziehen lifst, Lost man den Rickstand dana in
heifsem Alliohol, so scheiden sich beim Erkalten lange, flache,
rubinrothe, stark glinzende Nadeln ab, welche, wenn ihnen
noch etwas Kohlenwasserstoff anhafien sollte, durch Ueber~
giefser: und Stehenlassen mit kaltem Ligroin leicht vollkommen
rein erhalter werden kénnen. Dieser Kérper schmilzt con-
stant bei 402%. Er ist nicht das Chinon, sondern eine lose
Verbindung desseiben mit Fluoranthen. Schon durch wieder-
holies Umkrystailisiren aus siedendem Alkohol wird er theil-
weise in seine Bestandtheile zerlegl, Rasch und voilstandig
geschieht dieses durch Behandeln mit saurem schwefligsauren
MNatrium, worin sich das Chinon lost, wihrend der Kohlen-
wasserstofl rein weifs zarickbleibt.

Die Analyse ergab Zahlen, welche ziemlich genaun fiir die
Formel Cy;H30; -+ 2 CyzH,o passen,

0,137 g gaben 0,4535 CO, und 6,059 H,O.

Berechnet Gefunden
C 90,00 90,27
H 4,67 4,78,

0,5743 g hinterliefsen beim Behandein mit saurem schwefligsauren
Nagrium 9,3597 reines, bei 100° getrockuetes Fluoranthen.
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Berechnet fiir Gefunden
CysHgC; + 2Cy3Hy,
Ol 63,33 62,63,

In Beireff des reinen Chinons fanden wir alle unsere
fritheren Beobachtungen bestitigt. Es krystallisirt aus Alkohol
in kleinen rothen Nadeln, die bei 188° schmelzen.

G,1761 g gaben 0,5275 CO4 uad 0,0597 H,O.

Berechinet Gefanden
Ces 81,82 81,69
H, 8,64 3,77
Cy 14,54 —_
700,00,

Aus einer Losung des reinen Chivens in Alkohol, der
man {berschiissiges Fluoranthen zuseizt, krystallisirt beim Er-
kalten nur die oben beschriebene Molecularverbindung.

Um zu erfahren, ob ahnlich wie beim Phenanthren das
Chinon als ein intermedidres Oxydationsproduct anftritt, welches
bei weiterer Gxydation in Diphenylenketoncarbonsaure iiber-
geht, haben wir das reine Chinon mit saurem chromsauren
Kalium und verdiinnter Schwefelsdure (auf 4 Th. Chinen 5 Th.
Cry0,K, und 7,5 Th. conceniririer, mit dem dreifachen Volum
H,0 verdiinnter SO.Hp) weiter oxydirt.  Das Chinon verschwand
rasch unter Eniwickelung von Kohlensdure,

Beim nachherigen Verdinnen mit Wasser und Filtriren
blieb kein Riickstand und aus der klaren Flissigkeil konnte
auch durch Ausschiitteln mit Aether keine Spur einer orgs-
nischen Verbindung gewonnen werden. Danach scheint das
Chinon ganz zu Hoblensdure und Wasser oxydirt worden zu
sein. Diphenylenkeloncarbonsiure war jedenfalls nicht ent-
standen. Da nun diese Sidure, wie wir gieich zeigen werden,
dem oxydirenden Gemisch einen sebr grofsen Widerstand ent-
gegenseizt, so koénaen Chinon- und Saurebildung nicht wie
beim Phenanthren successive Processe sein, sondern sie missen
neben einander verlaufen, und die Ursache, dals man bei ener-
gischer Oxydation des Kohlenwasserstoffs gsr kein Chinon er-
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hilt, liegt sehr wahrscheinlich darin, dafs das Chinon so leicht
vollstandig verbrannt wird.

Diiphenylenketonoarbonsdure, Ci,HyOs. — In der Hoffnung,
durch Oxydation der Diphenylenketoncarbonsiure cine der
Phtalsduren zu erhaiten, die dann einen Ruckschlefs auf die
Constitution gestatien wiirde, haben wir sie mit dem Chrom-
sauregemisch (auf 1 Th. Sdure 10 Th. Cr,0,K,, 15 Th. SO.H,
und das dreifache Volumen H;03 amm Réckfluiskihler erhitzt.
Lange Zeit war gar keine Einwirkung bemerkbar und die
Flissigkeit behielt ihre rothe Farbe, alimalig aber trat eine
sehr langsame Entwickelung von Kollensdure ein. Als nach
zweitdgigem Erhilzen die Operation unlerbrochen wurde, war
der grofste Theil der Siure noch unangegriffen geblieben und
bei genauer Uniersuchung liefs sich kein anderes Oxydations~
product als die kleine Menge Kohlensaure nachweisen.

Diese grofse BRestindigkeii der Diphenyienketoncarbon-
sdure gegen Oxydationsmittel ist sebr werthvell, weil sie ibre
Darstellung aufserordentlich erleichtert und sehr wahrschein-
lich auch zum Nachweis des Fluoranthens in einem Kolilen-
wasserstofigemenge benutzt werden kann. Wir hatten [riiher
schon beobachtet, dafs zur Darstellung der Diphenylenketon-
carbonsdure sehr gut ein weniger reiner Kohlenwassersioff
verwandt werden kann. Spiter fander wir, dafs das nur ein-
mal aus Alkohol umkrystailisirte Kohlenwasserstoffgemenge
dazu schon sehr geeignet ist, ja schliefslich haben wir sogar
das Umbkrystallisiren ganz unterlassen und direct die rohen
sehr unreinen Prefskuchen zur Durstellung der Séure benotzt.

Je 100 g des Rohmaleriais wurden in grofsen Kolben mit
600 ¢ saurem chromszuren Kalium und einem kalten Gemisch
von 1006 ¢ concenirivlier Schwefelséure und dem fanffachen
Volumen Wasser zusammengebracht und das Ganze auf Sand-
badern langsam erhitzt wnd bis zur vellstindigen Reduction
in sehr gelindem Sieden erhalien. Die Oxydationsmischung
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mufs bei Benulzung von sehr unreinem Kohienwasserstoff wenig-
stens in dem angegebenen Mafse verdiinni sein, weil sonst
die Reaction sehr hefiig werden Kann, auch ha! man sehr auf
langsames und vorsichtiges Erhitzen zu achten. Ohne sorg-
filtige Beobachtung dieser Vorsichtsmalsregeln kann ein plétz-
liches Ueberschaumen der Masse eintreten, aber auch wenn
dieses nicht statifindet ist doch, wie uns die Erfahrung ge-
zeigl hat, die Ausbeute um so besser, je ruhiger und gleich-
mifsiger die Oxydation verfaufen ist.

Nach Beendigung der Einwirkung schwimmen die Oxy-
dationsproducte als braune zusammengebalite Massen in der
grinen Flissigkeit. Man giefst die letztere davon ab, zerreibt
den Riickstand in einer Rcibschale sebr fein, bringt ibn auf
¢in Filtram, wischt mit heifsem Wasser gut aus und behandelt
ihn dann mit verdiinntem kohlensauren Nairium in der Wirme #).

Aus der filtrirten Lasung falli Salzsdure sehr unreine Di-
phenylenketonearbonsiaure als chocoladebraunen Niederschlag.
Man filtrirt, wischt wieder mit heifsem Wasser und kocht den
Riickstand mit Wasser und kohlensaurem Baryum unter Zu-
satz von Thierkohle. So erhalt man eine nur sehr schwach
gefirbte Losung, aus der men die Séure direct mit Salzsdure
ausfiilen und durch einmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol weiter reinigen kann. Die so gewonnene Sidure ist
fast rein, wenigstens za den allermeisten Operationen hin-
reickend rein. Will man sie absolut rein haben, so lifst man
das Baryumsalz erst aus der Losung auskrystallisiren, reinigt
dasselbe durch einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser und
macht dann erst die Siure daraus frei.

Wir erhielten so aus 100 g der ganz rohen Prefskuchen

*) Der dabei ungelést bleibende Theil enthilt noch Fluoranthen und
kann entweder fiir sich nochmals oxydirt, oder bei der n#chsten
Darsteliung mit verwandt wexden.
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bei eimnaliger Oxydation, ohne Bericksichligung des unan-
gegriffen gebliebenen Kohlenwasserstoffs, zwischen 15 und
18 g reiner Diphenylenketoncarbonsiure; eine Ausbeute, die
wir jedenfalls bei weitem nicht erhalten haben wiirden, wenn
wir zuerst aus den 100 g mit aller Sorgfalt das Fluoranihen
hdtten abscheiden wollen.

Die Diphenylenketoncarbonsdure, ikre wichtigeren Salze
und Zersetzungen sind in der ersten Abhandlung beschrieben.

Nitrodiphenylenketoncarbonsiure Cy H,(NO;)0y. — Rau-
chende Salpetersdure wirkt in der Kilte kaum auf die Di-
phenylenketoncarbonsiure ein, bei gelindem Erwiirmen sber
165t sich letztere auf und aus der klaren tiefrothen Flissig-
keit scheidet sich beim Erkalten die gebildete Nitrosiure in
langeun heligelben Nadeln ab. Man kann diese auf einem Pla-
tintrichterchen sammein und mit etwas Salpetersiure waschen,
oder auch das Ganze in Wasser giefsen und den Niederschlag
mit Wasser auswaschen. Zur vollstindigen Reinigung der
Saure haben wir sie erst in ihr sehr charakieristisches Baryum-
salz ibergefiihrt, dann dieses mit Salzsdure zersetzt und den
Niederschlag aus absolutem Alkohol umkrystallisirt.

0,19 g der bel 100° getrockneten SHure gaben 0,433 CO; und 0,051
g g g

H;0.
Berechnet fiir Gefunden
Ci H,;NO,
C 62,45 62,20
H 2,60 2,98.

Die Saure ist demnach Mononitrodiphenylenketoncarbon-
siure. Sie krystallisirt aus absolutem Alkohol in sehr scho-
nen, goldgelb gefirbten Nadeln, die nach dem Trocknen einen
prichtigen Glanz besitzen. Sie schmilzt bei 245 bis 246°. In
kaltem wie in siedendem Wasser ist sie uuldslich, in ver-
diinntem Alkohol sehr schwer léslich, leichter in heifsem ab-
solutem Alkohol, leicht in Eisessig.
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Unter den von uns inue gehiaitenen Bedingungen bildet
sich nur diese eine Siéure, erwirmt man aber zu lange mit
der rauchenden Sslpetersiure, so scheinen sich sueh kieine
Mengen von Dinitrosdure zu bilden.

Baryumsale (C;HsNOs)Bs - 4H,0. — Wurde dureh
Kochien der Sdure mit viel Wasser und kohiensaurem Baryum
dergestellt. Es ist in Wasser, seibst in siedendem schwer
loslich und krystailisirt aus der heifsen wisserigen Ldsang in
heligelben langen feinen Nadeln,

0,242 g des im Fxsiceator {iber Schwefelshure getrocknaten Salzes
verloren bei 160° 0,0231 HyO und gaben 0,0767 8SG,Ba.

Berechnet Gefunden
2 (G HeNOp) 71,94 -
Ba 18,39 18,10
4 H,0 9,67 9,2
190,00.
Cel4-CO-0OH
Isodiphensiure, | . — Wir haben diese Sdure
CeH,-CO-0H

in viel grofserer Menge als friker dargestellt, Die Umwand-
lung der Diphenylenketoncarbonsiure in dieselbe erfolgt bei
nur einigermafsen vorsichligem Arbeiten mit quantitativer
Schirfe und ohne dafs Spuren von Nebenproducten entstehen,
jedoch ist es vortheilhaft, nicht zu grofse Quantiliten auf ein-
mal umzuwandeln, weil es schwicrig ist, eine grofsere Menge
von Kalihydrat ganz gleichmafsig bei der geeigneten Tempe-
ratur zu erhaiten. Wir haben nie mehr als 5 ¢ Diphenylen-
ketoncarbonsiure auf einmal verarbeitet. Die Eigenschaften
der Séure und ihrer Salze sind in der ersten Abhandlung
genan beschrieben; dagegen ist die freie Saure frither nicht
analysirt worden. Wir haben dieses jetzt nachgeholt. Die
aus Wasser krystallisirte und an der Luft oder im Exsiccator
getrocknete Sdure verliert bei 420° nichi an Gewicht, ist also
wasserfrei.
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1. 0,248 z gaben 0,6313 CO, und 0,0925 H,O.
I 02444 g , 0618 , , 00967 ,

Berecbnet Gefunden
L I
Cys 69,42 69,42 £9,03
H,o 4,13 4,14 4,39
0y 26,45 —_ —_—
" 100,00,

Zur besseren Charakterisirung der Isodiphensdure haben
wir ihren Methyl- und Aethylither dargestellt.

Isodiphensiure- Methylither, CigHy gg:g:ggz — Isodi-

phensdure wurde in reinem Methylalkohol gelost und unter Ab-
kithlung das gleiche Yolumen conc. Schwefelsiure hinzugesetzt.
Nach kurzem Stehen wurde zur Beendigung der Eiwirkung
noch einige Minuien im Wasserbade erwirmt und dann das
Ganze in Wasser gegossen. Der Aether schied sich als fast
farblose, zihe, dickiliissige Masse ab, die beim Waschen mit
Wasser und sehr verdunntein koklensauren Natrium krystal-
linisch erstarrie. DBurch Umkrystsllisiren aus Alkobol, worin
er namentlich beiin Erwirmen leicht loslich ist, wurde er in
gut eusgebildeten farblosen triklinen Krystallen erhaiten,
deren Schmelzpunkt bei 69,5° liegl.
0,207 g gahen 60,5274 CO. und 0,0976 H,O.

Berechnet Gefunden
Cys 71,11 70,81
H., 519 5,24
0, 23,70 -
100,00,

Herr Prof. Calderon hatte die Gate, den Aether kry-
stallographisch zu untersuchen und uns daritber Folgendes
mitzutheilen.

»Kleine gelbe Krystalle, dick tafelférmig nach (010) aus-
gebildet.  Krystallsystemn : Asymmetrisch,
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Beobachtete Formen :
2 = 0o Poo = (100); b == cOPco = (010);
op = (001); m= g Poo = (790);
o==P = (i11)

(100 : (£61) = 5991/

016y : (100) = 71080’

(0i0) = (001) = 97%44’

(610) : (111) = 76048

(100) 5 (11} = 8048
Aus diesen Messungen folgt dus Axenverhiilinifs :

a:b:e == 09368 :1:05634

upd die Axenwinkel :

« = 111°138'
B = 125950/
y = 63%"

Eine Ausldschungsrichtung macht in (610) einen Winkel von circa
10° ruit der Kante (010):(i10). Durch eine Platie senkrecht auf (010)
eine Axe sichibar mit sehr starker Dispersion.

Einige Krystalle Zwillinge nach {010). Der Winkel der Ausléschungs-
richtungen der beiden Individuen gemessen in einer Platte senkrecht auf
(010) ergab approximativ fiir :

Na eirca = 10°
L , = 8§%.¢

Der Aethyldther wurde nur als eine dicke, fast farblose
Flissigheit erhalten, die wir auf keine Weise zum Erstarren
bringen koununten.

Oxydation der Isodiphensiure. — 1 Th. Isodiphensaure
wurde mit 10 Th. saurem chromsauren Kalium, 20 Th. con~
centririer Schwefelsiure und dem dreifachen Volumen Wasser
am Rickflufskithler erwiirmi. Bevor noch die Flissigkeit ins
Sieden kam, fand eine ziemlich lebhafle Entwickelung von
Kohlensdure statt, die einc Zeitlang anhielt, dann aber
bei forigesetztem Erwirmen schwicher und schwicher wurde
und nach einigen Stunden ganz aufhérte. Die Oxydation ist
dann beendigt, denn bei linger fortgesetztem Kochen édndert
sich die Farbe des noch viel Chromsdure enthaltenden Ge-
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misches nicht mehr. Lafst man jetzt erkalten und filtrirt ab,
so bleibt auf dem Filtrum eine rein weifse, in Wasser sehr
schwer losliche Siure zerick, die erst uber 300° schmilzt
und slle charakteristischen Eigenschaften der Jsophial-
séiure besitzl,  Wir haben sie aus viel siedendem Wasser
umbrysiallisirt und dsnn in ibr Baryumsalz verwandeli. Das-
seibe war leicht loslich in Wasser, krystallisirte aus der con--
cenirirten Lisung in farblosen glinzenden Prismen und hatle
den Wasser- und Baryumgehalt deg isophtalsauwren Baryums.

1. 0,1813 g des lufttrockenen Balzes verleren bel 170% 0,0197 H,0.

11, ¢,2804 g verloren bei 170° ¢,0442 H,0 vund gaben 6,1826

80,Ba.
Berechnst Gofunden
L I,
G, 0y 48,20 —— —_
Ba 88,59 — 38,27
8 H,0 15,21 15,00 18,76,
160,00.

Die ans diesem Salz abgeschiedene, aus siedendem Wasser
in haarfeinen langen Nadeln krystallisirte Siure wurde eben-~
fails analysirt.

0,2468 g gaben 0,6191 CO, und 0,083¢4 H,0.

Berechnet Gefunden
Cq 57,88 57,71
H, 3,61 8,78
o, 38,56 —
100,00,

Zum Ueberflufs haben wir die Siure auch noch in ihren
Methyldther verwandelt. Derselbe krystallisirte aus Alkehol
in farblosen Nadeln, die bei 64° schmolzen.

Nach allen diesen Versuchen kann es nicht dem gering~
sten Zweifel unterliegen, dafs das feste Oxydationsproduct der
Isodiphensiure reine Isophtalsdure ist. Aufser ihr und der
entwichenen Kohlensiure konnten wir ein weiteres Oxyda-
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tionsproduct nicht auffinden. Die von der Isophtalséure
abfiltrirte Chromiosung gab beim Schatteln mit Acther an
diesen nichis ab. Wir haben uns aber auch noch durch einen
quantitativen Versuch tberzeugt, dafs die Ausbeute an Iso-

phtalsiure die von der Theorie verlangte ist.
1 g Isodiphensiinre gab uns 0,63 rainer, hei 180° bis zum counstan-
ten Gewicht getrockneter Isophtalsiiure,

Nach der Gleichung
CiHioO4 -+ 140 = GH O, 4 6C0; + 2 HO
hatten 0,68 g Isophtalsdure entstehen missen. Eine genauers
Uebereinstimmung ist nicht méglich, weil die Isophialsaure
nicht ganz unldslich in Wasser und nickt genz unangreifbar
ven dem Oxydativnsgemisch ist.

Dncch dizses Verhalien bei der Oxydation unterscheides
sich die lsediphensiure in eclataniesicr Weise von der ihr in
mancher Bezichung sehr dbnlichen Diphensiure, welche nach
den Versuchen von Hummel#®) bei gleicher Behandlung
ganz zu Kohlensdure und Wasser verbrannt wird. Veon der
dritien isomerischen Siure, der Dipheayidicarbensdure, welche
Doebner #*}) aus Dicyandiphenyl erhielt, ist sie in allen
ibren Eigenschaften verschieden.

Einwirkung von Wasserstoff tm Entstehungszustand
auf die Diphenylenketoncardonsiure. — Reine Diphenylea-
ketoncarbonsiure wurde in Wasser suspendirt, nach und nach
ein Ueberschu{s von Natriumamaigam hinzugesetzt urnd die
Einwirkung durch zeitweiliges Abstumpfen des gebildeten Na-
trinmhydroxyds mit Salzsdure und durch Erwarmen im Was-
serbade unterstitzt. Aus der vom Quecksilber abfilirirten
schwach braunlich gefarbten Flissigkeit schied Salzsaure eine
rein weifse Siure ab. Um zu erfahren, ob diese einheitlich

*} Diess Anunalen B88, 130.
%) Daselbst 228, 117,
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war, wurde sie mit Wasser gut ausgewaschen und dann durch
Kochen mit viel Wasser und kohlensaurem Baryum in Baryum-
salz verwandelt. Aus der siedend heifs filirirten, sehr ver-
dinnten Losung schieden sich bald diinne farblose Dlattchen
mit priachtigen Interferenzfarben ab, deren Menge rasch zu-
nahm. Nach dem Erkalten hatte sich fast die ganze Menge
des gebildeten Salzes abgeschieden. Beim Eindampfen der
Muiterlauge wurde nur noch eine unbedeutende Menge der
gleichen Blittchen erhalten. Das Baryumsalz war durchaus
einheitlich. Die daraus mit Salzsdure wieder abgeschiedene
Saure krystallisirte aus verdinntem Alkohol in Gruppen von
kleinen farblosen Krystallen.

Die Analyse ergab fiir diese Siure die Formel C;;H,,0;.
Sie ist wasserfrei.

I 0,2805 g der bei 100° getrockneten Skure (wobei keine Gewichts-
abnahme stattfand) gaben 0,8207 CO; und 0,1204 KO,

IL. 0,2028 g gaben 0,5966 CO, und 0,0923 H,O.

Berechnet Gefunden
—1 o
Cye 80,00 79,79 80,28
Hy, 4,76 4,77 5,06
O, 15,24 —_ —_—
100,00.

Yon den beiden zu erwartenden Umwandlungen der Di-
phenylenketoncarbonsiure :

N CH,
>0 4 2H= | ‘>CH-0H
C,H,~ CO-0H CeH,  CO-OH
und
CoHen, CH,
200 4 4H= | OCH - HO
CH,~CO-OH CoH,-COZ0H =

hatte demnach unter den von uns innegehsltenen Versuchs-
bedingungen nur die letztere stattgefunden, und die neue Siure
ist als das Carboxylderivat des Diphenylenmethans (Fluorens)
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aufzufassen. Eine isomere Sdure ist bereiis von P. Friedldn-
der#) aus der Diphenylenglycolséure mit Jodwasserstoffsiure
dargestelit, aber bei dieser ist die Gruppe CO-OH nicht in
den Benzolrest, sondern in die Methylengruppe dns Fiuorens

CeH,
eingetreten, sie ist Diphenylenessigsiure éH>CH_CO-OH.
GAEY )

Da nun Friedlinder fir diese Siaure schon den Namen
Fluorencarbonsiure gebraucht hat, so bezeichnen wir unsere
Sdure einfach als Fluorensdure.

Es war uns nicht méglich, die Fluorensaure in grofseren
mefsharen Krystallen zu erhalten. Sie ist in siedendem Was-
ser nur spurenweis 10slich, in heifsem Alkohol ist sie leicht,
in kaltem weniger loslich. Sin schmilzt bei 245 bis 246° und
sublimirt bei hoherer Temperatur ohne Zersetzung.

Fluorensaures Baryum, (C;4Hy0;)eBa - 3 H;0. — Die
Darstellung und Eigenschaften des Salzes sind schon oben be-
schrieben. Das an der Luft getrockrete Salz hat das Aus-
sehen von kleinen silberglinzenden Fischschuppen.

I 0,4426 g des Inftrockenen Salzes verloren bei 160° 0,0388 H,0
und gaben 0,1675 S0,Ba.

I. 0,6632 g verloren 0,05674 HyO und gaben 0,2522 SO.Ba.

Berechnet Gefunden
I IL
(C1¢HO04)s 68,64 — -
Ba 22,49 22,25 22,36
3 H,0 8,87 8,77 8,66
100,00.

Fluorensaures Calcium, (CiHg05):Ca + 2¢3H;0. —
Das Salz wurde wie das Baryumsalz dargestellt, Es ist eben-
falls schwer loslich in Wasser, aber bei weitem nicht so
schwer, wie das Baryumsalz. Aus der heifsen Losung kry-
stallisirt es beim Erkalien in zarten wecifsen Nadeln.

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 1O, 537,
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0,4918 g des lufitrockesnen Salzes verloren hei 180° 0,0437 HyO nnd
gaben 0,1328 80,Ca.

Borechnet Gefunden
{C14HgO4)a 83,10 -—
Ca 7,95 7,93
24, HyO 8,95 2,88
100,00,
CH,
Fluorensdure-Aethylither, | “CHy , wurde be-

CeH, =000~ Colls

reitet durch Sittigen einer Lésung von Fluorensdure in abso-
lutemn Alkohol mit trockenem Saizsauregas und kurzes Er-
wirmen am Rackflulskihler. Nach dem  Abdestilliren des
#berschiissiven Alkohols schied sich auf Zusalz von Wasser
ein Oel ab, welches absr beim Waschen mit Wasser und
verdinntem kohleasuuren Nairium rasch ersiarrie. Nach ein-
meligern Umkrystalliziren aus Alkohol war die Verbindung
vollkommen rein.

0,2316 g des im Exsiceator getrockneten Asthers gaben 0,6858 CO,
und 90,1246 H;O.

Berechnet Geftndsn
Cys 80,67 80,75
o, 5,88 5,98
0, . 13,45 -
100,50,

Der Aether ist in beifsem Alkohol sehr leicht, in kaltem
viel weniger loslich. Er hat grofse Neigung sich aus der
alkoholischen Losung els Oel abzuscheiden. Figt man aber
der Losung, nachdem sie unter den Schmelzpunkt des Aethers
erkaltet ist, eine Spur der festen Verhindung hinzu, so schei-
den sich bei ruhigem Stchen lange glinzende farblese Pris-
men ab, die bei 53,5% schmelzen.

Umwandlung der Fluorensiure in Fluoren. — ¥ir sich
ist die Fluorensiure ohne Zersetzung flichtig. Mischt man
sie aber innig mit dem gleichen Gewicht an gebranntem Kaik
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und erhitzt dieses Gemisch vorsichlig in dem geschlossenen
Schenkel einer knieformig gebogenen Glasrdhre, so erfolgt
die Zersetzung mit ausnehmender Leichligkeit und fast voll-
stindig glatt. Ohne dafs sich Kohle abscheidet, destillirt ein
farbloses, im offenen Schenkel rasch erstarrendes Ocl, dem
sich zuletzi eine kleine Menge des rothen Korpers beimischt,
der fast immer aufiritt, wenn Fluoren oder Diphenylenketion
in der Mitze durch irgend sine Reaction entsteheu. Von die-
sem Korper lifst sich der Kohlenwasserstoff am leichtesten
durch Destiliation mit Wasser trenren. Dabei geht er leicht
und vollkommen weifs iber. Der so gereinigte Kohlenwas-
sersteff krystsllisirte aus Alkohol in farblosen Blitiern, die
bei 113° schinolzen uad alle anderen Eigenschaften, wie auch
die Zusammensetzung des Fluorens besafsen.
0,2197 g gaben 0,7548 CO, und @,121 HO.

Berechnat Gefunden
Cu 93,93 93,68
H;, 6,03 6,12
100,00,

Das glatte Zerfallen der Fluorensiure in Kohlensdure und
Fluoren lifst keinen Zweifel, dals unsere Ansicht iber die
Natur dieser Sdure die richtige ist.

Verkalten der Fluorensiure bei der Oxydation, Um~
wandlung derselben in Diphenylenketoncarbonsiure, — Wird
Flaovensiere (1 Th.) mit saurem chromsaures Kaliam (5 Th.}
und verdiionter Schwefolsiure (7,5 Th. concenirirter Siure
und das dreifache Volum Wasser) am Rickflufskdibler er-
wirmt, so tritt sehir bald Beaction ein, bei der sich Xoblen-
siure in reichlicher Menge entwickell. Als die Flussigheit
griin geworden war, befand sich in derselben noch ein flockig
krystallinischer Kdrper, der sich indefs bei véberer Unler~
suchung als ganz reine Fluorensure erwies, von der also
ein Theil unangegriffen geblichen war. Die davon abfiltrirte

Annalen der Chemie 200, £d. 2
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grine Losung gab beim Schiitteln mit Aether an diesen nichts
ab und es konnte Gberhaupt kein anderes Oxydationsproduct
aufgefunden werden. Die Fluorensdure wird also von Chrom=-
sduremischung sehr wahrscheinlich vollstindig zu Kohlensiure
und Wasser verbrannt, und wenn das Oxydationsgemisch, wie
es bei unserem Versuch der Fall war, dazu nicht ausreicht,
bleibt ein Theil der Siure unverindert. Wir haben ungefihr
ein Drittel der angewandten Siure wieder zuriickerhalien.
Dieses Resultat ist etwas iberraschend, aber doch leicht ver-
standlich. Sehr wahrscheinlich entsteht bei der Oxydation
zunichst eine der Benzoltricarbonsduren, die aber von dem
kraftigen Oxydationsmittel verbrannt wird. Um wo maoglich
dieses intermedidre Oxydationsproduct zu gewinnen, haben
wir darauf das Verhallen der Fluorensiure in alkalischer Li-
sung zu dbermangansaurem Kalium studirt. In der Kailte fand
die Einwirkung nur dufserst langsam statt, bei gelindem Er-
wirmen aber wurde das Mangansalz rasch reducirt. Unter
diesen Umstinden verlauft die Oxydation jedoch in ganz an-
derer Weise; denn als wir das Filtrat vom Manganoxyd mit
.Salzsiure ansduerten, schied sich ein volumindser rothlicher
Niederschlag ab, der sich bei genauerer Untersuchung als
ganz reine Diphenylenketoncarbonsiure zu erkennen gab.
Wie das Fluoren bei der Oxydation in Diphenylenketon idber-
geht, so verwandelt sich also die Fluorensiure bei geeigneter
Wahl des Oxydationsmittels in die entsprechende Diphenylen~
ketoncarbonsiure :

Cc.H C,

I’ “SCH, 4 20 = &H‘yzo + H,0;

CeHy H,
C.H CeH
I “SCH, +20= | 3C0 4 Eo

CH,Z.CO-0H CH,ZCO-0H

Constitution des Fluoranthens und setner Derivate, —

Die Resultate der im Vorstehenden beschriebenen Versuche

gestatien uns einen vollkommen klaren Einblick in die Con~
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stilution des interessanten Kohlenwasserstoffs und seiner
sammtlichen Abkoémmlinge, sie entschieiden endgiiltig auch die
letzlen Fragen, welche wir in unserer ersten Abhandlung
noch unbeantwortet lassen mufsten.

Was zunichst die Isodiphensdure betrifft, so sind deren
Beziehungen zu der Diphensiure jetzt aufgeklirt. Wir haben
schon friher erwihnt, dafs der glatte Zerfall ders: iben in Di-
phenylenketon und Kohlensiure es unzweifelhaft 1:acht, dafs
die eine der beiden Carboxylgruppen in ihr zu der Verknii-
pfungsstelle der beiden Benzole genau so stehe, wie in der
Diphensiure, d. h. in der Orthostellung; wir haben aufserdem
auf Grund ihrer physikalischen Eigenschaften und der grofsen
Achnlichkeit zwischen ihr und der Diphensiure die Yermuthung
ausgesprochen, dafs aach in ihr die beiden Carboxyle auf die
beiden Benzolreste vertheilt und das zweite sich in der Meta-
stellung zu der Verkniipfungsstelle befinde. Die mit quanti-
tativer Schirfe erfolgende Umwandlung der Isodiphensaure in
Isophtalsiure bei der Oxydation kann wohl als ein scharfer
Beweis fiir die Richtigkeit dieser Ansicht angesehen werden,
denn nach Allem was wir dber das Verhalten der Diphenyl~
abkémmlinge wissen, wird bei energischer Oxydation immer
der eine Benzolring in die Carboxylgruppe umgewandelt, und
es kann danach Isophtalsiure glatt nur aus Verbindungen
entstehen, in welchen sich eine der in die Benzolringe einge~
tretenen Kohlenstoffketten zu der Verkniipfungsstelle in der
Metastellung befindet.

Die Isodiphensiure ist also die Ortho-Meta-Dicarbonsiure
des Diphenyls.

Die nahen Beziehungen, in welchen die Diphenylenketon-
carbonsdure und die Fluorensiure zur lsodiphensiure stehen,
beweisen ferner, dafs auch in diesen einbasischen Sauren die
Carboxylgruppe sich zu der Verknipfungsstelle in der Metaw
stellung befindet.

2
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Fir das Fluoranthen selbst haben wir in unserer ersten
Abhandlnng die Formel

‘\cn-cn
Csﬁs\g

abgeleitet, Unsere neuen Versuche, welche die nahen Be-
ziehungen zwischen dem Fluoranthen und dem Fluoren in des
klarste Licht gestelit haben, vergréfsern die Wahrscheinlichkeit
dieser Ansicht sehr betriichtlich und sie erginzen dieselbe, in-
dem sie auch Aufschlufs geben aber die Stelle, wo die Kette
CB=CH in den zweiten Benzolring eingetreten ist, denn diose
mufs nothwendig dieselbo sein, welche in den Derivaten die
eing Carboxylgruppe inne hat. Fiir das Fluorauthen und seine
nichsten Abkdmmlinge ergeben sich also die folgenden Con-
stitutionsformeln :

c c c 3
nq’ en no” nc’\ca a¢” en
b & a¢ & né BG ¢-00-0H

3
AN ¥\ Y
Ly !
HMH H( { HN HC(\ cH

H}} g-—-C‘H Ké ("!-CO-OB H(ll C-C0-0R H(g g-CO-O?l

| H H H
Finoranthen; Diphenylen-  Fluorepsiiure; Isodiphensiinre
ketoncarbonaiiure;

und diese durfen nunmehr wohl als eben so gut begriindet,
- wie irgend welche andere in der sromatischen Gruppe aunge-
sehen werden.

Durch die neuen Abkimmlinge des Fluoranthens ist die
Zahl der Fluorenverbindungen und ihr Parellelismus mit den
Derivaten des Diphenylmethans wesentlich erginzt :



Fluoranthen. 24
CsH.
CHavon U SNe
CoH, CHs DCH,
e Coa,
D:phenyimet‘nm; Fluoren;
C.H
ﬁ‘;)m oH " “ScH-0B
CoBY
Benzhydrol ; Fluorenylalkohol ;
Cs
CoH5\00 ] H:‘\CO
CeHy” C,H‘
Benzophenon; Diphenylenketon;
CH,. C.H,
N&) I >Co
C,H,..CO-0H (‘5H3~CO-OH

Bonzoylbenzodsiure ;

Diphenylenketoncarbonstiure;

C H, CH
e, A
CGH‘_CO—OH CeH, Zc0o0H
Bensyibeuzo¥slure ; Fluoreoshura.

. Untersuchungen iiber die ungestttigten Séuren;
von Rudolph Fittig.
Abhandlung
1) Ueber die einbasischen Siaren mit sechs Kohlenstoff-
atomen.
A. Aethylerotonsdure; von Allen B. Howe.

Dritte

Die Darstellung dieser Sdure geschah im Wesentlichen
nach der Methode von Frankland urd Duppa®). Es
wurde zuerst nach ihren Angaben eine grofsere Quantitat
Didthyloxalsaureather bereitet. Dabei haben wir wiederhoit
die Beobachtung gemacht, dafs das Zink nicht zu slark amal-
gamirt sein darf. Es geniigt volistindig, wenn man es ganz
kurze Zeit in eine verdinnte Losang von Quecksilberchlorid

eintaucht, darauf mit Wasser abwascht und trocknet. Man

*) Diese Annalen 286, 2.





