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55. Rudolph Fittig: Ueber Phenanthren und Anthracen.

(Eingegangen am 18. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenbeim).

Bei der Fortsetzung meiner Versuche iiber das Phenanthren habe
ich Resultate erhalten, die meine in der vorldufigen Mittheilang (diese
Berichte V, 933) ausgesprochene Ansicht iiber die Constitution
dieses Kohlenwasserstoffs vollkommen bestiitigen. Ich habe diese in
einer ausfiihrlichen Abhandlung der Redaction der Annalen mitgetheilt.
Seitdem ist aber eine weitere Mittheilung von Graebe iiber das Phe-
nanthren in diesen Berichten erschienen, welche mich veranlasst, hier
einen Auszug aus meiner Abhandlung mitzatheilen und dadurch meine
frihere Notiz zu erginzen.

Ich habe bereits mitgetheilt, dass das Diphenylenketon beitn Zu-
sammentreffen mit geschmolzenem Kalihydrat sich mit einem Molekiil
KOH verbindet und so das Kaliumsalz einer Monocarbonsiure des
Diphenyls, einer Phenylbenzoesiure entsteht

Cs H4. C¢ H* CO.0K
>CO+KOH=!
CG H4/‘ 06 H>s

Dieses Kaliumsalz, die freie Siure und andere Salze lassen sich
ausserordentlich leicht rein erhalten. Der Schmelzpunkt der S#ure
liegt bei 110-—1119,

Wird das Calciumsalz dieser Séure, mit Kalkhydrat innig gemengt,
erhitzt, so entsteht als Hauptprodukt wieder Diphenylenketon, daneben
aber Diphenyl, welches beim Krystallisiren in den letzten Mutterlaugen
bleibt. Ich habe dasselbe in ganz reinem Zustande daraus abgeschie-
den und mich {iberzeugt, dass es unzweifelhaft Diphenyl ist. Die
Quantitit, in welcher dasselbe bei dem beschriebenen Versuch auftritt,
ist aber eine auffallend geringe, sie betrigt kaum 4 von der des
gleichzeitig gebildeten Diphenylenketons.

Auf den ersten Blick erscheint diese Zersetzang der Phenylben-
zoes#iure iiberraschend und ganz ohne Analogie zu sein, aber sie ist
leicht verstindlich, wenn man an die neueren Versuche von Kekulé
und die etwas dlteren von Jaffé und Barth vnd Senhofer denkt.
Diese Versuche zeigen, dass die Benzoésdure und ihre Hydroxylderi-
vate mit grosser Leichtigkeit unter Abspaltung von Wasser in Anthra-
chinon resp. Hydroxyl-Anthrachinon {ibergehen. Sie werfen ein ganz
neues Licht auf die Constitution des Anthrachinons und machen die
Annahme, dass in demselben and den Chinonen iiberhanpt zwei
unter sich verbundene Sauerstoffatome enthalten seien, im héchsten
Grade unwahrscheinlich. Diese Bildung von Anthrachinon erfolgt
aungenscheinlich so, dass die im Carboxyl enthaltene Hydroxylgruppe
von je einem Molekiill Benzoésiure (oder Oxybenzo8séiure) mit einem
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Wasserstoffatom der Phenylgruppe eines zweiten Molekiils als Wasser
austritt und wechselseitige Bindung der beiden Reste stattfindet

_____ LCO.
N === C6 H4¢ .>C6H4 1)+2H20
___,'/\‘\» o ‘\C O/
C6 4 ‘I_H_'] co : OHE Anthrachinon.

2 Mol. Benzoesiiure.

Bei der Bildung des Anthrachinons aus dem Anthracen wird durch
den Kintritt der beiden Sauerstoffatome an die Stelle von 2 Wasser-
stoffatomen die Verbindung der beiden mittleren Kohlenstoffatome ge-
sprengt

,CH. .CO.
CeHL< > CoH* 4+ 30 = CEH4 ¢ > Ct H* + H2O0
~CI ~CO~

Wenn noch irgend ein Zweifel obwalten kann, ob dies die wirk-
liche Constitution des Anthrachinons ist, so wird dieser beseitigt durch
die Beobachtung von Graebe und Liebermann, dass aus Anthra-
chinon beim Schmelzen mit Kalihydrat wieder Benzoésidure entsteht,
Das ist genau die umgekebrte Reaction von der, die bei der Bildung
des Anthrachinons aus der Benzo#siure stattfindet.

Das Anthrachinon verhilt sich demnach nicht allein, wie Graebe
meint, wie ein Doppelaceton, sondern es ist ein solches. Graebe’s eigene
Versuche fiihren ihn zu dieser Formel, aber er weigert sich, sie als
richtig anzuerkennen; weil augenscheinlich das Dogma von der Ver-
kuppelung der Sauerstoffatome in den Chinonen seinen sonst so klaren
Blick triibt, nimmt er zu einer molekularen Umlagerung seine Zuflucht.
Fiir mich hat diese Bindung der beiden Sauerstoffatome unter sich
von jeher viel Unwahrscheinliches gehabt, und ich glaube, dass das
Anthrachinon, iiber dessen Coustitution jetzt kaum noch ein Zweifel
herrschen kann, aof das Deutlichste zeigt, dass bei der Chinon-
bildung durch den Eintritt von zwei Sauerstoffatomen an
die Stelle von zwei Wasserstoffatomen eine zum Zusam-
menhalt des Molekiils iiberfliissige Bindung zweier Kohlen-
stoffatome aufgehoben wird. Alle iiber das Verhalten der Ghi-
none bekannten Thatsachen lassen sich mit dieser Annahme eben so
gut, ja zam Theil viel besser im Einklang bringen, als mit Graebe’s
Hypothese.

Die Bildung des Diphenylenketons aus der Phenylbenzo&séure ist
vollkommen analog der Bildung des Anthrachinons aus der Benzoé-

1) Vergl. hierzn diese Berichte VI, S, 137, w.
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sdure. Es findet nur der Unterschied statt, dass bei der Bildung des
Anthrachinons zu der Reaction zwei Molekiile Benzo&siure erforder-
lich sind, wibrend bei der Phenylbenzoésiure C5 H¢. CO.OH, die

Cé H»
in ithrem Molekiil schon das zweite Atom C® H?® enthilt, dieselbe Re-
action innerhalb eines Molekiils verlaufen kann.

96H4.oo.*

C6 H4,

Cé Ht

Darin ist offenbar der Gruund zu suchen, dass diese Reaction,
welche beim Erhitzen von benzoésaurem Kalk als eine untergeordnete
stattfindet, bei der Phenylbenzoésiure zur Hauptreaction wird.

Gegen schmelzendes Kalihydrat verhilt sich das Diphenylenketon
genau so, wie das Anthrachinon. Die Kette wird wieder gesprengt,
und wie das Anthrachinon Benzo&siiure liefert, so liefert das Diphe-
nylenketon Phenylenbenzoésiure,

Die Analogie der Reaction wiirde noch deutlicher hervortreten,
wenn man das Molekulargewicht des Diphenylenketons verdoppelte.
Man hat dann die der Anthrachinonbildung in jeder Hinsicht ent-
sprechende Zersetzung

C°H? |H,.CO. OH] om0

i = ~CO + 2H20
6 5 N { I

gﬁ ga T _lz' \T - CG H5 CG H5

, (H;.CO. OH |

Gs H5

Das Diphenylenketon wire dann als ein zweifach phenylirtes
Anthrachinon aufzufassen, aber gegen diese Verdoppelung der Formel
sprechen die physikalischen Eigenschaften der Verbindung.

Das genaue Studium des Diphenylenketons, mit dem ich angen-
blicklich beschéftigt bin, wird, wie ich nicht bezweifle, die sehr nahe
Beziehung, in welcher diese merkwiirdige Verbindung zu den Chinonen
steht, klar hervortreten lassen.

Tibingen, 15. Februar 1873.





