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I. Ueber das Fluoranthen, einen neuen Kohlen- 
wavscrsbff im Steidcohlentheer ; 

von Rtcdulph F W  und Emy L&pmann. 

Z w e i t e  A b h a n d l u n g * ) .  
- 

Bevor wir fiber die neuen Versuche berichten, welcbe 
wit zar Erforschuog drr chernischen Cortsliilrtiori des Fluor- 
anthens ausgrbfuhrt habeo, wol!en wir suniichsc einige Liicken 
in unserer ersten Abhandiung ausfiillen und einige neue Be- 
obachtungen mittheilen, die zu cirier genaueren Kenntnifs der 
dort beschriebeiien Abkiimmiinye dieses sehr interessanten 
Xohlenwwersto8s ftihrten. 
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Qeto,jnn.ung des &E%uoranthens. - Das Rohmaterial, aus 
wrelchern wir das Fluoranthen gewannen, besteht, wie wir be- 
reits initgetheilt Iinben, inr Wesentlichen BUS Pyreti und Fluor- 
aitlben ; es enthalt aufsierdenr nur  kleine Mengen von Phenan-8 
thren und anderen KoIilenwssserslo&Fen. Die Trennung des 
Fluoranthens w i n  Pyren, wie wir sie friiher ausfiihrten, dnrch 
fractionirte Krysiellisation der Pikrinsilureverbindungen und der 
daraus wieder abgeschiedenen Kohlenwasserstoffe , ist eins 
Lufserst rnchsame Operation, welche Inmatelanges Arbeiten 
erfordert, wenn es sich urn die Darsteliung -Jon nur etwa 

w~thrscheinlicbe Idmticilt des Fluorsrlthsne mit dem Kohlenrassor 
azoff (fdryl) von G o ! d s c h m i e d t  nufmerksam zu machen. I n  
der ausfiihrlichen Abhardiung daraaf eurLickzukommen hiclt ich 

-fur unnbthig , weil alle unsere Versuche absolut unabhiingig von 
G o l  d e ch rn i ed t ' s  Notis ausgofiihrt und schon beendigt wnren, 
bovor die letztare erschien. Herr G o 1 d s c h m i e d t hat sich 
daiauf zu einer Priorit%tareolamation (Berlchte det dcntschen che- 
mischen c+eseilschaft 11, 1581) geniithigt gafiehen, in welcher er 
hervorhebt, dab  ich das von ihm entdeckte Idryl spiiter im Stein- 
kohleatbeer aufgefunden und Fluoravtbtn genannt habe. Ich 
glsube, ddq diese Behauptnng nicht ganz richtig ist. Das Wenige, 
wzs Iierr G o l d s c h m i e d t  14 Tsge vor mir iiber den Kohlen- 
wavsaratoff mitgetheilt hat und was, ieh wiederhole es, mir noch 
nicht bokannt ssin konnts, Sls ich den Kohlenwasserstoff unter 
dem Namen 1;2uwmthen beschriet, hkitte ich schon vor 4 Jahren 
publiciien kounen. Ich habe dae Fluoranthen nnd seine Pikrin- 
sitnreverbindung d o n  im Jahre 1875, ala ich nuch in  Ttibingen 
war, rein unter Hllnden gehabt und damsls Prof. Ci r a c b e und 
anderen befreundeten Chemikern gezeigt. Wenn ich dariiber nicht 
friiher Etwas pablicirte, so hat dieses einfwx winen Qruud darin, 
dafs ich nicht einzusohen vermag, welcher Nutzen der Wissen- 
schsft aus solchen vorliiufigen Mittheilungen orwgcbst , die nur 
die Beschreibung eines neuen Korpers enthalten ich habe dee- 
halb gewartet, bis ich den Kohlenwasserstofl genauer kannte. 
Dars ich diem Kenntnifs aber weder ans seiner Mittheilung noch 
in den zwei Wochen sriangen konnte, welche ewiscben dam Er- 
acbeinen zweier auf ehander folgonder Hefte der Beriahto der 
deutscbeu chemischen Gesellscbaft zu verstruichen pflegen, wird 
Herr G o l d s c h m i e d t  wohl eiusehen. mtig. 
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100 g reineii Fluoraritiiens handelt. Um diese Opera!ion ab- 
zukurzen, haben wir mit Erfolg versucht, die Trennung dcr 
Kohlenwasserstoffe durch fractionirte Destillation im luftver- 
diinnten Raurn zu Hirife zu nehmen, und zunachst die Siede- 
punkte der reinen Kohlenwassersloffe unter sehr verminderlem 
Druck bestirnmt. Des reine Pluoranthen siedet 'Jnter 60 mm 
Druck constant bei 250 bis 251@, unter 30 nini bei 217O. 
Rein= i'yren siedet etrvas boher, unter einem Druck von 
60 mrr\ bei 2600. Wir haben daraof direct das Rohmeterial 
unter einem Druck von GO mm, den wir mit einer Wasser- 
strahipurnpe sehr constant erhalten konnten, destillirt , das 
lastige Stofsen dabei durch Zusatz eintger kleiner Stiicke von 
ausgegluhtern Sandstein verhindert und den zwischen 240 und 
250G ubergeheiiden Theil gesondert aufgefangen. Diese Frac- 
tion war sehr reich an Fluoranthen, sie enthieit natiirlich noch 
Pyren , aber die weitere Trennung, welche wie friiher be- 
schriebeii ausgefuhrt wurde, war aufserordentlich erleichtert 
und erforderte kaum den zehnten Theil der Zeit. 

Den lruheren Angaben fiber die Eigenschaften des Flunr- 
anthens haben wir nur hinzuzufiigen, d a b  wir die Dampfdichte 
desselben bei zwei nach der neuen Methode von V, Me ye r 3) 
ausgefiihrten Versuchen = 6,639 und 6,637 fanden, wltiiend 
die der Formel C151&o entsprechende = 6.574 ist. 

FZuoranthenchinon, G5H8O2. - Bei der Oxydation mit 
saurem chromsauren Kalium liefert das Fluoranthen ais Haupt- 
product die Diphenylenketoncarbonsiiure, aber daneben entsteht 
eine kleine Menge eines Chinons, von dem wir fruher nur 
sehr geringe Quantitiiten unter Hiinden hatten. Unsere Be- 
mfihungen, durch Abiinderung der Verhaltnisse die Oxydation 
so zu leiten, dafs das Chinon sich in erhebiicherer Menge bilde, 
sind nicht von Erfolg gewesen. Dabei haben wir aber eine 

*) Berichte der dentschen chemischen GeeellschaR 11, 2253. 

1 "  
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nicht uniirleresssnte Beobachtung gemacht , welche uns d ie  
Ursache zeigte, weshalb wir friiher hei der  Reioigung d e s  
Chinons mit s a w e m  schwefligsauren Natrium so grofse schein- 
bare  Verluste hatten und weshalb sich der  anfiir!glich beob- 
achtete Schrnelzpunlit bei der  Reinigung sehr  erheblich linderte. 
Wird  der  hohlenwasserstoff mit einem Ueberschub des Oxy- 
dationsgemisches lsnge Zeit gekocht ,  so erh i l t  inan nur  d ie  
Saure, aber  kein Chinon, bei vorsichtiger Leitung der Oxyda- 
tion eber  bleibt nach dern Abfiltriren und Auswaschcn auf dern 
Filtrum ein Gemenge von DiphcnylenketoncarbonsiuPe, elwas 
Chinon und unarigegriffenem Kohlenwassers!off zur-iick , BUS 
dern sich die Saure leicht nnd vollstindig mit kohlensaurern 
Natrium aunziehen Iabt. Lost man den Kuckstand denn in  
beifsem A!kohol, so scheiden sich beim Erkalten lange, flache, 
rubinrothe, s tark glgnzende Nadeln ab,  welche, wenn ihnen 
nooh elwas Iiohlenwasserstoff anhaften sollte , durch Ueber- 
giefser: und Stehenlassen rnit kaltem Ligroin leicht vollkornmen 
rein erhalten wcrdeii kbnnen. Bieser Ydrper schrnilzt con- 
stant bei 102O. Er ist nick dlts Chinon, sonderrr eine lose 
Verbindung desseiben mit Fluoranthen. Schon durch wieder- 
holies Umkrystallisiren aus siederrdenr Alkuhol wird er theil- 
weise in seine Bestandlheile zerlag!. Haseh und voilstiindig 
gesehieht dieses durch Behandeln mit saurern schwefligsausen 
Natriurn, worin sich das Chinon 16st, wahrend der  Yohlen- 
wasserstoff rein weifs zuriickbleibt, 

Die Analyse ergab Zahlen, welche ziernlich genuu for die 
Formel  CISHYOO + 2 CI&o pasoen. 

0 ~ 1 3 ~  g gaben 0,4586 CO1 nn8 0,069 H,O. 
Barechnet Ctefunden 

c 90,oo 90,27 

H 4,67 4,78. 

0,5783 g hinterliehen beim Behandein mit saurem achwefligsauren 
Natrium 9,3597 reinas, bei 100° geuockuetos F~uoranthen. 



Berechnet fiir ftefucden 
C*,H&* + 2C*,HIO 

CoEto 63833 62,63. 

In Betreff des reinen Chinons fanden wir alle unsere 
€rriiheren Beobachtongen bestiltigt. Es krystaliisirt aus Afkobol 
in kieinen rothen i’ladeln, die bei 188O schmeizen. 

G,1761 g gabsn 0,5275 CO, nnd 0,0597 H,O. 
Berechnet GerZlnden 

c,, 81,82 8i,69 
3,77 

Aus einer Lbsung des reinen Chinons in AIkohof, der 
man iiberschksiges FLuorenthen zusetzt, krysiailisist bein; Er- 
halten niw die oben beschriebene Molecularverbindong. 

Uin zu erfahren, ob 26niicii wit! beini Fhenanthren diis 
Chirion 81s &I intcrniediares Bxydationsproduct ailftritt, welches 
bei vreiterer Gsydatian in Diphen);lenketoncarbooslure iiber- 
geht, liaben wir das reine Chinon rnit saurein cbromsamen 
h-alium und verdkinter SchwefeisBure (aut 1 Tb. Chinon 5 Tb. 
Crs07Ks und 7$ Th. concentrirter, mit dem dreifachen Ynium 
He0 verdiiririter SO&) w&:er osydirt. Das Chinon verschmand 
rasch unter Entwickelung iron Kolalensaure. 

Beim nachherigan Verdiinnen rnit Wasser irnd Filtriren 
blieb kein Riickstsrrd und BUS der klaren Fltissigkeit kmnte 
auch durch Ausschiitteln mi! Aether koine Sptir einer orgtn- 
nisclien Verbindnng gewonaen werden. Ilsnach scheint das 
Ciiinon ganz zii ILAiiensiilare und Wasser oxpdirt worden zu 
spin .  Dipheny:enkcloacarbu~i~~u~e war jeiienfalls nicht ent- 
standen. Da I I U ~  diese Sihre, wis wir gieich zeigen werden, 
dem oxydirenden Gcniiscb eiilen sehr grofsen Widerstand en:- 
gegensetet , so kijnwn Chinon- and Slurebiidung nicht wie 
beini Phenantbrsn silcceesive Processe sein, sondcrn sie rriiissen 
nebco eiriaiider v e r h f t x ,  tiad die Ursache, dafs nian bei ecer- 
gischer Bxydation ties Kohlenwassers~offs gor kein Ghinu;a er- 
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halt, lie@ sehr wahrschelnlicii darin, tiafs dus  Chinon SO leicht 
vollstandig verbranfit w i d .  

D i p h n G y  2enlcet~Roar60nsu~re, C1411803. --- In der Horriiong, 
durch Oxydaticm der Diphenylenkctoncarbonesure cine der 
Phtalsiiuren zu crhaiten, die dann  einen RiicksctiluEs slrf die 
Constitution geststkn wiirde, haben wir sie mit deei Clirorn- 
sauregernisch (auf 1 Th. Siure 10 I'h. Cr,07Kz, 15 Th. S0,H2 
und das dreihche Vulunien HpO; ain RiirkfluMiuhler erhitzt. 
Lange Zeit war gar keine Einwirkung bernerkblrr uiid die 
Fiussigkeit bctiielt itire rothe Farbe, a1;rrialig abcr trat eiae 
sehr langsame Entwickelurig von Iioltlcnsiiure ein. Als nach 
zweitiigigern Erhilzen die Operation unlerhrochcn wurde, war 
der grofsta Tlttt i l  der §Bore nocti uniingegriiren gc.!)liehen End 
bei genauc-r EJtitersnckung lids sieh kein arideres Oxyclations- 
product als die kleine B1eng.r Mohleisriiire nachweissn. 

Diese grofsz Bestzindigkei; rlcr Di!?~on)ieribctor~oarbon- 
siiure gegen Oxydat.ionsmitte1 i s t  sebr wertkvcil, weil sit: ilire 
Dilrstellurrg aufserordentlich erleictiterl und sehr wahrschein- 
lich auch zunr Nachceis des Fiuorantheas in einem Kohlen- 
wasserstofl'geniengf; benutzt werdea kann. N'ir hatten friiher 
schon heobachtet, dpfs ziir Darstellung der Dipheuyienketon- 
carbonslure sehr gut ein weniger rciaer Iichlmwasserstoff 
verwandt werden kanri, Spiiter fanden wir, <?& das n w  ein- 
rnal aus Alkohol urnkrystallisirte K o h l e n w a s s e r s t c j ~ ~ ~ ~ I i ~ n ~ e  
d a m  scbon sehr geeignet ist, ja schliefslich haben wir sogar 
dss Umkrystallisircii ganz unterlassen and direct die rttiien 
sehr unreinen Prcfskuchen zur Darstttllung der S h e  benutzt. 

Je 100 g des I?ohrnateriais wurden in grofsen liioiben mit 
600 g sanrern cbromszuren Kalium und einern kalten Gemisch 
von 1000 g concentrirter Schwefdsiiure und deni fiiofl'aclien 
Volumen Wasser zusainmengehracht und das Ganze auf Sand- 
biidern langsam erhitzt and bis zur vcilstandigen Rednction 
in  sehr gelindem Sieden erhalten. Die Oxydationsmischung 



mufs bei Benubzung von sehr unreinern Kohkenwasserstoff wenig- 
stens in dern angegebenen blalse verdiinni sein, well sonst 
die Reaction sehr hef&g werden karin, auch h8.t rum sehr auf 
langsames i:nd vorsichtiges Erhitzen zu achten. Ohne sorg- 
Mllige Beobachtung dieser Vorsichtsrnarsregeln kann ein plalz- 
iiches lleberjchiumen der Mlisse eintreten, aber auch wenn 
dieses nicht stattfindet ist doch, wie uns die Erfahrung ge- 
zeigl bat, die Ausbeute u m  80 besser, je rilhiger uad gleich- 
inafsiger die Oxydation verlaufen ist. 

h c h  Beeiidigung der Einwirkung schwimmen die Oxy- 
dationsproducte als Iiranne zusammengebalite lassen in der 
griineri Fliissigkeit. Man gi&t die Ietztere davon ab, zerreibt 
den Hiichstand i n  einer Rcihschde sehr L'rin, bringt ihn auf 
ein Filtrum, wascht mit heil'sem Wasser gut aus und behandelt 
ihn dann mil verdiinntern kohlenswren Natrium in der Warme *). 

Aus der fiitrirteii Ltisurig fallt Sdzsaure sehr unreine Di- 
phenylenketoncarbcns~ure als chocdadehraunen Niederschlag. 
Man filtrirt, wascht wieder mit heifsem Wasser und kocht den 
Ruckstarid mit Wasuer und kohlcnsaurem Baryurn unter Zu- 
satz vuri Thierkohle. So erlialt man eine nur sehr schwach 
gefarbte Losung, aus der man die Satire direct mit Salzsiiure 
ausfailen und durch eiirrrraliges Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Aikotiol weiter reinigen kann. Die so gewonnene Saure ist 
fast rein, wenigstens zu den allernreisten Operationen hin- 
reicherid rein. Will man sie absolut rein babel?, so lafst man 
das Baryumsalz erst aus der Losung auskrystallisiren, reinigt 
dasselbe dnrcli einniaIiges Um krystailisiren atis Wasser und 
maeht d a m  erst die Saure daraus frei. 

Wir erhielten 53 aus 100 g der ganz rohen Prcfskucben 

*) r?bt dabei ungelijjst bisibende Theil enthtilt noch Flnnranthen nnd 
kann entwedsr fur sicb nochmals oxydirt, oder bei der nlchsten 
Darstcl!lung mit verwandt werden. 
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bei einrnaliger Oxydation , ohne Beriicksichtigung bcs unm- 
gegriffen gebliebenen Kohlen wasserstoffs , zwischen t5 nnd 
18 g reiner Diphenylenketoncarbonsaure ; eine Ausbeuke, die 
nir jedenfalls bei weitern nicht erhalten haben wiirden, wenn 
wir zuerst aus den 100 g rnit aller Sorgfalt das Fluoranthen 
hiitten abscheiden wollen. 

Die Diphenylenketoncarbonsiiure , ibre wichtigeren Salze 
und Zersetzuagen sind in der ersten Abhandlung beschriebcn. 

~T~troda~henyle~ketoncarbonsaurs C,,H,(NO,)O,. - Rau- 
chende Salpetersaure wirkt in der Kiilte knum auf die Di- 
phenylenketoncarbonsiiure ein , bei gelindem Erwarmcn aber 
16St sich letztere auf und aus der klaren tiefrothen Piiissig- 
keit scheidet sich beim Erbalten die gebildete Nitrosiivre in 
langeii heligeiben Nadeln ab. Man kann diese auf e iwn Pla- 
tintrichterchen sammeln und init etwas Salpetersam-e waschen, 
oder auch das Ganze in Wasser giefser! und den Niederschlsg 
mit Wasser auswaschen. Zur vollstandigen Reinigung der 
Saure haben wir sie erst in ihr sehr charakteristisches Baryum- 
salz iibergeftihrt, dann dieses rnit Salzsiiure zersetzt und dea 
Niederschlag PUS absoltitem Alkohol umkrystailisirt. 

0,19 g der bei looo getrockneten Sllure gaben 0,433 CO, und 0,051 
H,O. 

Berechnet fiir Gefunden 
Cl,H,NO, 

C 62,45 62,20 

H 2,60 2,98. 

Die S u r e  ist demnach d-iononitrodit?he~yZsnke~oncur~~n- 
suure. Sie krystallisirt aus absolutem Alkohol in sehr schii- 
nen, gofdgclb gefarbten Nadeln, die nach dem Trocknen einen 
priichtigen Gianz besitzen. Sie schmilzi bei 245 bis 246O. In 
kaltem wie in siedendem Wasser ist sie unliislich, in ver- 
diinntem Alkohol sehr schwar loslich, leichter in heifsem ab- 
solutern Alkohol, leicht in Eisessig. 



Writer den v m  uns intte gehaitenen Bedingungen bildet 
sich nur dicse eine SIure, erwijrmt man aber zu !ange mit 
der rauchtiriden .%!peterslure, so S C ~ ~ ~ R C Z I  sich aach kfeinc 
lengen von Dinitroshre zu bilden. 

Baryuwwak (C,,H,K@5)2Ba 4- 4 8,O.  - Wurde durch 
Kachen der Siiiire rnit viei Wasser und kofriensanrom Bargiim 
dergesaelit. BY ist it? WABSM, seibst, in siedendm schwcr 
ldslich ~ n d  lirystailisist aus der heifsea wiisserigen Liisilng in 
heiIgeiben iangen feinen Nadeln. 

0,3492 g dss in Exsiccator fiber Schwefnlsliure getrockneteu Bakes 
varlorcn Lei 160° 9,0231 H,O nnd grhen 0,0357 80$e. 

Bareohnet GefUndGR 

2 (cl,EsNo6:) 71,g.e - 
Ba 15,39 18,10 

4 H,O 9,6$ 9,57 

100,OO. 

CGHB- CO-OH 

C,H,-CO-OR 
Isod@hensliure, I . - Wir haben diese Slure 

in vie1 grofsrrer Mengt: nis frdktr bargestellt. Die Umwand- 
lung der D i p h e n y l e n h e t o n c n r S o n ~ ~ ~ ~ ~ ~  in dieselbe erfolgt bei 
nur einigennafsen vorsicntigem Arbeiten mit quantilativer 
Schiirfe und ohne dafs Spuren von Nebenproducten entstehen, 
jedoch ist es vortheilhaft, nicht zu yrofse Quantitiiteri auf ein- 
ma1 umzuwandeln, weii es schtvicrig ist, eine griifsere Menge 
von Kalihydrat ganz gleichmafsig bei der geeigneten Tempe- 
ratur zu erhaiten. M7ir haben nie mehr als 5 g Diphenylen- 
ketoncarbunsaure auf einmal verarbeitet. Die Bigenschaften 
der Skure und ibrer Salze sind in  der ersten Abhandlung 
genau beschriehen ; dagegen ist die freie Saure friiher nicht 
analysirt worden. Wir haben dieses jetzt nachgeholt. Die 
BUS Wasser krystaliisirte und an der Luft oder irn Exsiccator 
getrocknete SLure verliert; bei 1203 nichl an Gewicht, ist also 
wasserfrei. 
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1. 0,248 g gaben 3,6313 CO, und 0,0925 H,O. 
11. 0,?444 g ., 0,6186 0,0961 

Berecbnet Gefunden - 
I. II. 

c , 4  66,42 69,42 €9,03 
LO 4,!3 4,i4 4,39 

26,45 - - 0, 
100,OO. 

Zur besseren Charakterisi'rurig der Isodiphensaure Raben 
wir ihren Methyl- w d  Aethylather darpestellt. 

phensaure vrurdt: i n  reinent Methylalkohol gelost und untcr Ab- 
kuhlung das gleiche Yo!urnen conc. Schwefeisiiurs hinzuqesetzt. 
NaCh kurzem Stehen wurde zur BmnGigung der Eiwirkuiig 
noch einige Ninuten irn Wasserbade erwkrrnt uiid d a m  das 
Gaiize in 'Ct'asser gegossen. Lber Aether schied sich als fast 
farblose, zahr, dickllucsige N ~ E S C  ab ~ dit beirn Waschen mit 
Walsser und sehr verdnnntern koblensauren Nstrium krystal- 
linisch erstaarrte. Ourch Urrilrrystallisiren aus Alkohol, worin 
e r  nainentlich bciin Erw5rmen ieicht iosticll is!, wurde er in 
gi:t Rusgebildcten hrllosen triklinen Krystallen ertralten, 
deren Schnielzprikt bei 69,SO liegl. 

0,207 g g:sben 0,5374 C(j, znd 0,0976 H,O. 
R erech n o t Gefnndm 

c,, 71,11 70:81 
a;, 5,19 5,24 
Or 23,70 - 

100,@0. 
- . 

Herr Prof. C a l d a r  o n  hatte die G$e,  den Aether kry- 
stailugraphisch zu untersuchm und uns dariiber Folgetides 
mitzatheilen. 

.h'leine geibe fr'rysta!lc, dick tafelfiirmig nach C O i Q  aas- 
gebildet. Krys:ailsysterr: : Asymrnetrisch. 
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Beobschtste Forman : 
(L = OOPW = (100); b = a P m  5rr. (010); 

c = OP 
0 - P  = (iii); 

= (001); m =  7/ ,Pa,  = (790); 

(100) : (921) = 69>91' 
(OiG> : (100) = 71030' 
(oio) : (001) = 97%' 

(oio; : ( i i i )  = ~ 4 8 '  -_  
(TOO) : ( I l l )  = bt04S'. 

Bus diesen Measuagen folgt daa Asenverhlltzifs : 
a : F : c =- 0,9368 : 1 : 0,5634 

uod die Axenwinkel : 
c( = 111O13' 

/3 = 125O50' 

y L= 63"9', 

Eine Ausldschungsrichtiing macht in (0  10) eincn Winkel yon ciraa 
loo mit der Kauto (010) : (i10). liurch eine Platte senkrecht auf (010) 
eine Axe sichtbrr mit sehr etarker Diupzrsion. 

Eiiiige Krystalle Zwillixlge nach (01 0). Der Winkel der AuslLisohungs- 
richtQ.bgan der beiden Individuen gemeasen in ainer Platte senkrecbt euf 
(010) ergab approximativ fur : 

Na circa = loo 
Li = 8°.n 

Wr Aethylather wurde n u r  sls eine dicke, fast fsrblose 
Flussigkeit erhalten, die wir auf keine Weise zum Erstarren 
bringen konnten. 

Oxydatiora der Isodiphenuaure. - 1 Th. Isodiphenslure 
wurde wit 10 Th. saurem chromsauren Kalium, 28 Th. con- 
centrirter Schwefelsaure und dem dreifachen Volnmen Wasser 
am Riickfiufsitiihler erwarmt. Bevor noch die Fltlssigkeit ins 
Sieden karn, fand eine ziemlich lebhafte Entwickeiung von 
Kohlenslure statt, die einc Zeitlang anhielt , dann aber 
bei fortgesetztem Erwirmen schwiicher und schwiicher wurde 
und nach einigen Stunden ganz aufhdrte. Die Oxydation ist 
dann beendigt, denn bei langer fortgesetztem Kocben lndert 
sich die Farbe des noch vie1 Chromshure enthaltenden Ge- 
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misches nicht iitdhr. b f s t  man jetzt erknitcn und fiitrirt ah, 
so blsibt auf dem F i l t r m  eine rein weifse, in Wasser sehr 
scbwcr :iishcEtj Sslarl: ~ b ~ i i ~ k ~  die erst iibcr 3oOG schrnilzt 
M W ~  die charskt~r:5ti~ct:cn EigensclaaRen der Xwpk6aZ- 
&'we bi-sit& Wir habeii sle B U S  vie1 siederrdern Wasser 
umiqstiiliisirt und d a m  in ihr B3ryumsalx verwandeli. Ilas- 
sehe war lciclit IBslich in Kasser, Lrystalksirte nus der con- 
centrirten LGsang in farbiusen glhnsenderr Brisrnen unti hstte 
don F'fnsser- und Baryiimpetdt deu bophtals.amn Baryrams. 

I, 0,1313 g das lufttrockemn Sxizee rarlomr; Esi I W  0,0137 €I&. 
11, 0,2804 g varloren bei l?Oo 0,0442 H,O and &@on 0,1826 

Ei t t ig  ?A. L i e p m a n  m ,  Gber das 

80,BS. 
Sereohnet Gofundeo 

r 

I. ZI. 

C,F40, 46,!20 - - 
Ba 88,59 - 3a,27 

s H,Q 15'21 !5,00 15,76. 

100,oo. 

Die aus ciiesem Salz abgeschiedene, aus siedendern Wasser 
in haar€einen Langen Nedzln krystallisirte S u r e  wurde ebcn- 
fails analysirt. 

@;2463 8' gaben 0,8191 GO* nod 0,0834 Haf3. 
Bcrechnet Gefundan 

c* 57,83 51,71 

3,61 8,78 
38,56 I 

100,00. 

6 4  

Zum Ueberflufs haben wir die SIure auch noch in ihren 
Methylather verwandelt. Derselbe krystallisirte aus Alkohol 
in €arbtosen Nadeln, die bei 64* schmoizen. 

Nach allen diesen Versochen kann es nicht dem gering- 
sten Zweifel unterliegen, dafs das feste Qxydationsproduct der 
Isodiphensaure reine Isophtalsgure ist. Aulser ihr und der 
entrvichenen Kohlensaure konnten wir ein weiteres Oxyds- 
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tionsproduct nicht aufinden. Die VOR der Isophtslskurc 
abfiltrirte Chrornldsung gat beini Schiitteln niit Aether an 
diesen nichts ab. Wir haben uns aber auch noch durch einee 
quantitativen Vere~~ch Gberzeugt , dars die Ausbeute an Iso- 
phtalslure die von der Theorie verlangte ist. 

1 g Xeodiphaa4inre gab uni 0,63 roinsr. hei N O o  bir swn conatam 
ten Genicht getrochetsr Isophtaltitiure. 

Nach der Gleichung 
c&ioo, -+ 14 0 = C,H,04 + 6 GO, + B fI,B 

hattcn 0,68 g Isophtalszure eaitstohen mdssen. E iw genancra 
Uebereinstimmung ist nk!tt rndgbich , weil die isophtalslure 
niclit ganz unliislich in ?Tassei. und nicht ganz unaagreifbar 
vcn dem OxyCatio~isgerr,isoh ist. 

Darch di+i*s Verlialkn bei der Oxydation unterucheideb 
sich die lsodipheasaurc in t:ciatsutestcr Wc13e yon der itir irr 
ntancher Liaiehung sehr ahidichun Diphenehute, welche nach 
den Versuchen von ti u m m e I *) bei gleicher Bebandlung 
ganx zu Kolilansam: unrl Mrasstx verbrmnt wird. Van der 
dritieik isomerischen Saure, der Dip~lenyldicarbonsaure, wslcher 
1) o a b n e r **) RIPS Y!rysndipiteny! tlriii4t ist sie in allzn 
ihren Eigenschaftan verschieden. 

EiizwCkiiny von Wasserstof im .Entstchungmwta~d 
auf die ~~he?LIlleni'cr~o?icarbonb8?ci.E. - Reine Diphenyien- 
ketoncarbonsiiure wurdr in Wasser suspendirl, nach ulsd nach 
ein Uelmschufs yon Natsiumaxialgani hinzugesetzt u ~ d  die 
Einwirkung tfurrh zeitwciligcs Absturnpfen des gebiideten Na- 
trinmhydroxyds rnit Soizaaure uad durch Erwirnlen h Was- 
serbade unterstiitzt. Aus der vom Quecksilber abfilirirten 
sohwaoh brsrinlich gehrbten FlCssigkeit schied Salzsiure eine 
rein weifse Saure ab. Urn zu erfahren, ob diese einheitlich 

"j Diem Annaien 188, 130. 

c*) Deseibst X I S ,  117. 
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war, wurde sio mit Wasser gut ausgewaschen und dann durch 
Kochen rnit vie1 Wasser und kohlensaurem Baryum in Baryurn- 
salz verwandelt. Aus der siedend heirs filtrirten, sehr ver- 
diinnten Losung schieden sich bald diinne farblose Eattchen 
mit prachtigen Interferenzfarbeii ab ,  deren Menge rasch zu- 
nahm. Each 'dem Erkalten hatte sich fast die ganze Menge 
des gebildeten Saizes abgescliieden. Reim Eindarnpfen der 
Mutterlauge wurde nur noch eine urrbedeiitende Menge der 
gleichen Blattchen erhalten. Das Beryumsalz war durchaus 
einiieitlich. Die daraus mit Saizsaure wieder abgeschiedene 
Saure krystallisirte aus vcrdunntem Alkohol in Gruppdn yon 
kleinen ftirblosen Krystallen. 

Die Analyse ergab fiir diese SIure die Formel C14H1009. 
Sie ist wasserfrei. 

F i t t i g  u. L i e p m a n n ,  uber das 

I. 

IL 

0,2805 g der bei looo gstrockneten BIure (wobei keine Crewichts- 
abnahme atattfand) gsben 0,8207 C02 nnd 0,1208 E,O. 

0,2028 g gaben 0,5966 CO, nnd 0,0923 H,O. 
Bereobnet Gefunden 

% 

I. IL 
Ci' 80,OO 79,79 80,23 

15,24 - - 4 
Hi0 4,76 4,77 5,05 

100,oo. 

phenylenketoncarbonslure : 
Von den beiden zu erwartenden Umwandlungen der Di- 

nnd 

hatte demnach unter den von uns innegehaltenen Versuchs- 
bedingungen nur die letztere stattgefunden, und die neue Siiure 
ist als das Carboxylderivat des Diphenylenmethans (Fluorens) 
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aufzufassen. Eine isornere Saure ist bereib yon P, F r i e d l a  n - 
d e r *) aus der Diphenylenglycolsiure rnit Jodwasserstoffsaure 
dargestellt, aber bei dieser ist die Gruppe CO-OH nicht in 
den Benzolrest, sondern in die Methylengruppe dns Pluorens 

C8H, 
eingetreten , sie ist Diphenylenessigsaure A ~ ~ ~ >  CH- CO-OH. 

Da nun F r  i e d 1 ii n d e r fiir diese Saure schon den Narnen 
Fluorencarbonsaure gebraucht hat, so bezeichnen wir unsere 
SPure einfach als Ruorensewt-e. 

Es war uns nicht moglich, die Fluorensiure in griifseren 
mefsbaren Krystallen zu erhalten. Sie ist in siedendem Was- 
ser nur spurenweis lbslich, in heibem Alkohol ist sie leicht, 
in kaltem weniger liislich. Sin schmilzt bei 245 bis 2460 und 
sublimirt bei hijherer Temperatur ohne Zerseteung. 

Fluorensawes Baryum, (CISHSOP)BBa + 3H,O. - Die 
Darstelluiig und Eigenschaften des Sdzes sind schon obcn be- 
schrieben. Das an der Luft getrocknete Salz hat das Aus- 
sehen von kleinen silberglanzer.den Fischschuppen. 

0,4426 g des Iuftrockeuan Salzes verloren bei l6Oo 0,0388 H,O I. 

n. 0,6632 g verloren 0,0674 H,,O nnd gaben 0,2522 S0.B.. 
und gaben 0,1675 S0,Bs. 

Berechnet Qefunden 
I. II. 

68,64 - - 
/ 

(C,4H*O,)¶ 
Ba 22,49 22.28 92,36 

a Hi0 8,87 8,71 8,86 
100,oo. 

Fluorenuawes Calcium, (C14HHBOo)&a + 2l/, HpO. - 
Das Salz wurde wie das Baryumsalz dargestellt. Es ist eben- 
falls schwer liislich in Wasser, aber bei weitem nicht so 
schwer, wie das Baryumsalz. Aus der heifsen Liisnng kry- 
stallisirt es beim Erkalten in zarten wcifsen Nadeln. 

*) Berichte der dentechen chemischen Gesellschatt 10, 667. 
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0,4918 g den 1ufttrocka:isn Sslzes verforen bei 16W 0,0437 H2U nnd 
gaben 0,1326 S0,Ca. 

Ikrechnet Gefuudan 

( ~ , 4 ~ * 0 I h  89,lO - 
Cs 7,95 7,93 
2 H,O 6,95 8,8d 

reitet darch Sittigen einer Liisiiny sori Fiimensaure in abso- 
l o t m  Alkohol mil trockewn: Saizslurrgas und kukzes Er- 
W h i i i P n  ail1 faiic;k!u&k:kih!:ii.r. Y x h  d e z i  Rhdestilii~en d n ~  
tberscblssigeo hlkohols szhicd  sic!^ auf Zusalz von Wasser 
ein Oat a h ,  welckes aber baiin Wascim mit Wasser und 
vcrdiinntcm kokliinsacrcn Natrium rssch ersiarrte. Each ein- 
maligem Unrkryst:ii!iziren tius Atkohol war die Verbiiidteng 
vollkonimen rein. 

0,2316 g dns irn ExGccstsr getrockneten Asthem gaben 0,6858 CO, 
und 0,1246 H&. 

Bsreebne; Gefr:nZlun 
c,, %!,I57 80,75 

0, . 13,49 - 
& 5,88 6,9S 

- 
LOi) ,OD.  

Der Aeth elp ist in heifseirr Alkohcl sehs kidit, In ktdtein 
vie1 weniger ibslich. Er hat grofse Xeigung sicb BUS der 
alkoholischen Losung &is Qel abzwchcidsn. Fiigt man aber 
der L ik~ng ,  ristchdern sie tinter dun Schmelzpunkt des Aethets 
erkaltet ist, eirie Spur der festen Verhindung hinzu, so sckei- 
den sich bei ruhigern Stchen lange gliinzende farblose his- 
men ab, die bei 53,50 schnrelzen. 

Urnwandlung der RuorensJure in  FZuoren. - Far sieh 
ist  die Fluorensaure ohne Zersetzung fliichtig. Milisdrt man 
sie aber innig mil dem gleichen Gewicht an gebrannteln Kaik 



und erhitzt dittses Gemisch vorsichtig in dem geschlossenen 
Schenlrel einer k niefijrtiiig gebogenen Glasr6hre , so erfolgt 
die Zersctmng niit ausnehrnender Leichtigkeit und fast voll- 
stiindig glatt. Ohm: d e h  sich Kohle ahscheidet, destillirt ein 
farbloses , irn otfenen Sehankel sasch erstarrendes Oel, dcrn 
sicb zuierzt eine kleine Mciigr des rothen Kbrpers heimischt, 
der fast immer auffritt wenn Fluoren oder Diphenylenketon 
in der Aitze durch irgefici eineReaction entsteheti. Yon die- 
sem K3rper Iafs'st sich der Kohlenwasscrstoff am leichiesten 
durch Drstiliatiori atit Wasser trennen. Dabei geht er leicht 
und VGlkOmillen weifs uber. Der so gereinigte Kohlenwas- 
serstog krystallisirte PUS AikohoI in farblosen Bfattern, die 
bei 1130 schrtrulieii u d  alle andereri Eigenschaften, wie auctr 
die Zusamrnensetzucg des Fluorens besafsen. 

0,2197 g gabat 0,754C CO, mid 0,121. HsO. 
Bwechnet Cr&mden 

CIn 93,w 93,65 
€ 4 2  6,12 -- &o 

100,OO. 

Das glatte Zerfdlcn der Pluorcnsiiure in Kohlcnsiiure und 
Fluoren liifst keinen Zweifel, dab unsere Ansicht iiber die 
Natirr dieser Sliure die richtip ist. 

V@Ph&??3 dW $%lGWTL98@?% ba' d@ &iXJdZkbn, &+ 
7candlur?g devrselbsn i~ n~~hen~jlenkssnn.rorbon.rliure. - W i d  
Floorenslur:! [i Th.) mit saurem chromsauren MzEnm (5  Th.] 
und uerdim!;ter %hWEf&a~FC! (15,s a!l. csncelitrirles &&&re 
und das breifeohe Vdcm masser) am &ickdufskShkr er- 
wgrrnt, so tritt sehr Seld Rescxioa ein, tiei ber sich Kohlerr- 
sgure in reichlicher R h g e  entwiekeit. Als die Pldssigbeit 
griin geworder, war, Gefaiid sich in derselben nodi ein Bockig 
lirystailiniseker JiBrper . der sieh indefs hei niiherer €inter- 
c;urshung als ganz rewe FtuorensSurt? wwies,  von der otsa 
ein Theii unasgegsifkn gcblicbetr war. Dii: davou ab!il!rirh 

Annolen der Cheaia  "&O. Ed. 3 
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griine L6sung gab beim Schiitteln mit Aether an diesen nivhts 
ab und es konnte iiberhaupt kein anderes Oxydationsproduct 
aufgefunden werden. Die Fluorenslure wird also von Chrom- 
sluremischung sehr wahrscheinlich vollstandig zu Kohlensaure 
und Wasser verbrannt, und wenn das Oxydationsgemisch, wie 
es bei unserem Versuch der Fall wsr, d a m  nicht ausreicht, 
bleibt ein Theil der Saure unverandert. Wir haben iingefiihr 
ein Drittel der angewandten Saure wiedet. xuriickerhallen. 
Dieses Resultat ist etwas uberraschend, aber doch leicht ver- 
standlich. Sehr wahrscheinlich entsteht bei der Oxydetion 
aunachst eine der Benzdtricarbonsauren , die aber von dem 
kraftigen Oxydationsrnittel verbrannt wird. Urn wo m6glich 
dieses interniediare Oxydationsproduct zu gewinnen , haben 
wir darauf das Verhalten der Fluorenslure in alkalischer Lii- 
sung zu iibermangansaurein Kalium studirt. i n  der Kglte h n d  
die Einwirkung nur aufserst langsam statt,  bei gelindem Er- 
warmen aher wurde das Mangansalz resch reducirt. Unter 
diesen Urnstanden verlauft die Oxydalion jedoch in ganz an- 
derer Weise; denn als wir das Filtrat vom Manganoxyd mit 
Salzsaure ansauerten , schied sich ein voluminBser rothlicher 
Niederschlag ab , der sich bei genauerer Untersuchung als 
ganz reine Diphenylenketoncarbonsaure zu erkennen gab. 
Wie das Fluoren bei der Oxydation in Diphenylenketon iiher- 
geht, so verwandelt sich also die Fluorensaure bei geeigneter 
Wahl des Oxydalionsmittels in die entsprechende Diphenylen- 
ketoncarbonsiiure : 

Conetitutim dm Flumanthew und seiner Dm'vate. - 
Die Resultate der im Vorstehenden beschriebenen Versuche 
gestatten uns einen vollkommen klaren Einblick in die Con- 
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stitution dus interessanten Kohlenwasserstoffs und seiner 
sirnrntlichen Abkornmlinge, sie entscheiden endgtiltig auch die 
letzkn Fragen, welche wir in unserer ersten Abhandlung 
noch unbeantwortet lassen mufsten. 

Was zunachst die Isodiphensaure betrifft, so sind deren 
Beziehungen zu der Diphensaure jetzt aufgeklart. Wir haben 
schon fruher erwahnt, dafs der glatte Zerfall dersc lben in Di- 
phenylenketon und Kohlensaure es unzweifelhaft I ia'cht, dab 
die eine der beiden Carboxylgruppen in ihr zu der Verknii- 
pfungsstelle der beiden Benzole genau so stebe, wie in der 
Diphensaure, d. b. in der Orthostellung; wir haben aufserdem 
auf Grund ihrer physikalischen Eigenschaften und der grofsen 
Aehnlichkeit zwischen ihr und der Diphensaure die Vermuthung 
ausgesprochen, dafs awh in ihr die beiden Carboxyle auf die 
beiden Benzolreste vertheilt und das zweite sich in der Meta- 
stellung zu der Verknupfungsstelle befinde. Die init quanti- 
tativer Schirfe erfolgende Umwandlung der Isodiphenslure in 
IsophtalsRure bei der Oxydation kann wohl als ein scharfer 
Beweis fur die Richtigkeit dieser Ansicht angesehen werden, 
denn nach Allem was wir iiber das Verhalten der Diphenyl- 
abkornrnlinge wissen , wird bei energischer Oxydation imrner 
der eine Benzolring in die Carboxylgruppe umgewandelt, und 
es kann danach Isophtalsaure glatt nur aus Verbindungen 
entstehen, in welchen sich eine der in die Benzolringe einge- 
tretenen Kohlenstoff ketten zu der Verknupfungsstelle in der 
Metastellung befindet. 

Die Isodiphensaure ist also die Ortho-Meta-Dicarbonsiiure 
des Diphenyls. 

Die nahen Bezielrungen, in welchcn die Diphenylenketon- 
carbonsaure uiid die Fluorenslure zur lsodiphensaure stehen, 
beweisen ferner, dah auch in diesen einbasischen Sauren die 
Carboxylgruppe sich zu der Verkniipfur,gsstelle in der Meta- 
stellung befindet. 

2 "  
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Fir das Fluoranthen seibst haben wir in unserer ersten 
Abhandang die Formel : 

ubgeleitet, Cbere neuen Venuehe, welche die nshen Bs- 
ziebungen zwischen dem Fluoranthen nnd dem Fluoren in Gas 
klarste Licht gestellt haben, vetgrafsern die Wahrscheinlichiieit 
dieser Ansicht sehr betichtlich und sie ergiinzen dieselbe, in- 
dem sie aach AufschluTs geben Gler die Stelle, wo die Kitctte 
CIBRCfl. in den rweiten Benzolriog eingetrelen ist, denn dime 
mu& nothwendig dieselba sein, welche in den Derivaten die 
eine Carboxylgruppe inne hat. Fiir drur Fluoranthen und seine 
aQchsten AMs6mmlinge ergeben sich abo die foIgenden Coa- 
I titstionsformeln : 

c 

d d 
&k 

H 

Blnornutben ; Diphenylon- Fluorqahm ; leodipheadkue 
ketoncrrbonaiiure ; 

und diem diirfen nunmobr wobl als eben so gut begriindet, 
wie irgend welche andere in der arormtisciien Gruppe ange- 
sehm werden. 

Durch die neuen Abk6mmlinge des Fluoranthens ist die 
Zehl der Fluorenverlindungen und ihr Yarallthismus mit den 
Derivaten des Dipbenyimelhans weventlioh ergilnrt : 
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Belizhydrol ; 

Benzopheoon; 

BenzyibemoEatiure ; 
. .  

Fhoreoellure. 

U. Untersuchungen iiber die ungesgttigten S’&uw.q 
Y C ) ~  l2udolp.h Pittig. 

D r i t t e 

il Ueber Oie einbasisehon Slnrea mit sechs KohlsndoR- 
A b h a n d 1 u n g. 

atomen, 
A. Aethylcrotonsaure; von A1 1 en  B. How e. 

Die Darstellung dieser Siure geschoh im Wgsentlichen 
nach der lethode yon F r a n k l a n d  ui?d D u p p a e ) .  Es 
wurde zuerst nach ihren Angaben einei gr6fsere QuantitPt 
DiitthyioxalsClureather bereitet. Dabei haben wir wiederhoit 
die Beobachtung gemacht, dafs das Zink nicht zu stark anial- 
gamirt sein darf. Es geniigt volistiindig, wenn man es ganz 
kurzt: Zeit in eine verddnnte LBsung von Quecksiiberchlorid 
eintaucht, darauf mit Wasser abwPscht und trocknet. Man 

*) Diere dnnalen lS6, 2. 




