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156. Limpricht: Notizen aus dem chemischen Laboratorium zu
Greifswald.

(Eingegangen am 19. April; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)
1. Ueber das Phenanthren.

Im Sommersemester 1872 wurde bei Reinigung eines von E. Sche-
ring bezogenen rohen Anthracens ein mit dem Anthracen isomerer,
aber schon bei circa 1000 schmelzender und mit Pikrinsiure in
weingeistiger Losung sich verbindender Kohlenwasserstoff gewonnen.
Die Quantitit desselben war zu gering, um ihn einer genaueren Un-
tersuchung zu unterwerfen. Um dieselbe Zeit erhielt ich von Prof.
Otto aus Braunschweig ein Tonnchen fester Kohlenwasserstoffe aus
der Fabrik, aus welcher Graebe und Liebermann das Material zur
Darstellung des Chrysens und Pyrens bezogen hatten. Diese letat-
genannten beiden Kohlenwasserstoffe konnten daraus nur in sehr ge-
ringer, Anthracen und die damit isomere bei 100° schmelzende Ver-
bindung in weit grisserer Menge abgeschieden werden. Hr. Hayduk
ibernahm die Untersuchung dieses Kohlenwasserstoffs, des Phenan-
threns, hat sie aber wieder anfgegeben, weil seitdem dieselbe Ver-
bindung von verschiedenen Chemikern bearbeitet wird, Die von ihm
erhaltenen Resultate sind in Kiirze die folgenden.

Wegen der leichten Laslichkeit des Phenanthrens auch in kaltem
Weingeist empfieblt es sich, zur Scheidung desselben von den begleiten-
den Kohlenwasserstoffen das Rohprodukt zanfichst wiederholt mit Wein-
geist auszukochen, die abgegossene Lésung nach dem Erkalten zu fil-
triren und aus dem Filtrat durch Destillation den Weingeist zu ent-
fernen. Mit dem Destillationsriickstande wiederholt man die Opera-
tion so oft, als der Kohlenwasserstoff einen noch weit von 1000 ab-
liegenden Schmelzpunkt besitzt, 16st ibn dann in heissem Weingeist,
vermischt mit einer weingeistigen Pikrinsiureldsung und reinigt die
nach 24 Standen abgeschiedenen rothen Nadeln durch Umkrystallisiren
aus heissem Weingeist. Diese Pikrinsiureverbindung endlich liefert
bei Zersetzung mit wissrigem ‘Ammoniak das Phenanthren, das aber
noch nicht ganz rein zu sein scheint, wie aus den wenn auch nur ge-
ringen Schwankungen des Schmelzpunktes hervorgeht. Durch Erwiir-
men mit wenig chromsaurem Kalium und Eisessig auf dem Wasser-
bade und Umkrystallisiren des mit Wasser wieder gefilllten Phenan-
threns aus Weingeist erhilt man es rein.

Es krystallisirt zuweilen in ziemlich grossen Krystallblittern, die
bei 96° schmelzen und schon bei 100° anfangen zu sublimiren: in
Weingeist, Aether, Eisessig, Benzol u. s. w. ist es leicht léslich, und
die Losungen zeigen eine schéne blaue Fluorescenz.

Pikrinsiure-Phenanthren, Oy, H,,, CoH; (NO,); OH, bil-
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det schén gelbe, bei 143° schmelzende Nadeln. Mit nicht ganz rei-
nem Phenanthren dargestellt besitzen sie eine rothe Farbe.

Phenanthrendibromiir, C;, H,, Bry, entsteht beim Vermi-
schen stark abgekiihlter Losungen der berechneten Mengen Phenan-
thren und Brom in Schwefelkohlenstoff. Wohl ausgebildete vierseitige
Prismen, die sich unter Bromwasserstoffentwicklung auch im trocknen
Zustande und in gut verschlossenen Gefissen allmilig zersetzen, bei
98° unter Aufbrausen schmelzen und in Bromphenanthren iibergehen
und dieselbe Zersetzung beim Kochen mit Weingeist und Wasser er-
leiden. — Bromphenanthren, C,, Hy Br, krystallisirt aus ver-
diinnter Lésung in diinnen weissen Prismen, die bei 63° schmelzen,
scheidet sich aus concentrirter Lisung als ein bald erstarrendes Oel
ab; es ist leicht 18slich in Weingeist und unzersetzt sublimirbar. Die
Lésung in Schwefelkohlenstoff mit Brom vermischt, entwickelt schon
bei gewohnlicher Temperatur Bromwasserstoff und es entsteht Di-
bromphenanthren, C;, Hy Br,, weisse warzenformig gruppirte
Nadeln; beim Erwiérmen der Lésung mit Brom bildet sich Tribrom-
phenanthren, C;, H; Br,, feine seidenglinzende Nadeln, die bei
126° schmelzen.

Der Schwefelkohlenstoff, welcher von den Krystallen des Phe-
nanthrendibromiirs abgegossen worden ist, hinterlisst beim Verdun-
sten ein braunes Oel, das an kalten Aether eine nicht krystallisirende
olformige Verbindung, nach der Brombestimmung C,, Hy Br zusam-
mengesetzt, abtritt und ein in kaltem Aether unldsliches gelbliches
krystallinisches, bei 2029 schmelzendes Pulver enthilt, dessen Brom-
gehalt zur Formel C,, Hy Br, fiihrt.

Chinon des Phenanthrens, C,, H; O,. Die Losung des
Phenanthrens in Eisessig wird mit der berechneten Menge Chromséiure
erwirmt. Gelbrothe Nadeln, die bei 202° schmelzen. Mit Wasser
und Brom auf 180° erhitzt entsteht C,, Hy Br, O,, gelbe warzen-
férmige Krystalle, die bei 230° schmelzen. Alle Versuche aus diesen
eine dem Alizarin entsprechende Verbindung darzustellen, blieben
ohne Erfolg. — Bei der Darstellung des Chinons tritt noch eine an-
dere Verbindung auf, die beim Umkrystallisiren des rohen Chinons
in der weingeistigen Mutterlauge bleibt und beim Verdunsten des
Weingeistes als rothes, bald krystallinisch erstarrendes Oel gewonnen
wird. Vou noch beigemengtem Chinon wird sie durch hiufiges Behan-
deln mit kaltem Aether befreit, bis der beim Verdunsten des Aethers
bleibende Riickstand auch bei mehrtigigem Stehen nichts Krystallini-
sches mehr absetzt. Die Zusammensetzung dieses OelsscheintC, , H, 40,
zu sein. Wird es nochmals in Eisessig gelost und mit Chromséiure
oxydirt, so entstehen gelbe kornige Krystalle, die sich leicht in Wein-
geist 16sen, bei 156° schmelzen und C,, Hg O, zusammengestzt, also
mit dem Chinon isomer sind.
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2. Ueber eine Verbindung C, H,S,.

In der Erwartung ein gechlortes Toluylen zu erhalten, wurde von
Hrn. Pauly das gechlorte Toluolsulfir (C4H,Cl, CHy),S der De-
stillation unterworfen, die Zersetzung erfolgte aber nach der Gleichung

20,,H,,C,8=C,,H8,+2C,H,Cl, CH; 4+ 2HCL

Die Verbindung C, ,Hy S, bildet nach sehr hiufigem Umkrystalli-
siren aus Weingeist und Aetherweingeist leichte, glinzende weisse Blétt-
chen, die sich schwer in kaltem, leichter in heissem Weingeist und
sehr leicht in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff 16sen. Sie schmel-
zen bei 208° und lassen sich bei vorsichtigem Erhitzen sehr kleiner
Mengen unzersetzt sublimiren’, nehmen aber bei zu raschem Erhitzen
eine gelbe Farbe an.

Mit Pikrinsiure bilden sie eine Verbindung C,, H; S,,
2CsH,(NO,); OH, die bei freiwilligem Verdunsten jhrer Lésung in
Benzol in kleinen gelbrothen, bei 1469 schmelzenden Nadeln krystalli-
gsirt und beim Kochen mit Wasser und Weingeist zersetzt wird.

Beim Erhitzen mit Brom und etwas Wasser auf 1809 entsteht
C,, H¢ Bry S,, weisse krystallinische Krusten, sehr schwer 13slich in
kochendem Weingeist, Aether und Benzol, leicht 16slich in heissem
Xylol und bei 250° noch nicht schmelzend.

Von vielen Versuchen, welche zur Entziehung des Schwefels an-
gestellt wurden, gab nur ein einziger, der aber leider nicht wieder-
holt werden konnte, ein giinstiges Resultat. Die in Benzol geldste
Verbindung C,,H¢S, wurde mit Natriumamalgam versetzt und
wihrend des Erwirmens auf dem Wasserbade Salzséiure hinzuge-
tropft. Mit dem Wasserstoff entwickelte sich Schwefelwasserstoff und
es bildeten sich kleine flache Nadeln, die bei 1431449 schmolzen und
C,.H,, S zusammengesetzt waren. Diese Verbindung besass die
Zusammensetzung des Tolallylsulfiirs und war jhm in den Eigenachaften
sehr #hnlich; sollte sich die Identitit beider herausstellen, so miisste
sie die Forme] Gy 3 Hy 4 Sy erhalten und die der urspriinglichen Schwefel-
verbindung (C, ,Hg8;,) in Cgg H, ; S, umgewandelt werden, zu welcher
die Analysen anch recht gut passen.

C,,Hg S, in Eisessig gelost und mit Chromsédure versetzt,
wird unter stirmischer Kohlensiureentwickelung vollstindig verbrannt.

Mit Salpetersédure entsteht eine gelbe, kornig krystallinische
Verbindung C,, Hy (NO,), S,, die bei 260° noch nicht schmilzt.

Mit Salzsiure und chlorsanrem Kalium erwirmt, bildet
gich ein schlecht krystallisirendes Substitutionsproduct C,, H, Cl; S,.

3. Ueber das Chlorir der Benzylsulfonsiure,
C:;H,,CH?2 50, ClL

Zur Darstellung dieser Verbindung gab Hr. v. Pechmann trock-
nes benzylsulfonsaures Kalium mit dem gleichen Gewichte Phosphor-
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chlorid zusammen. Es erfolgte von selbst Einwirkung, die darch ge-
lindes Erwirmen zu Ende gefiibrt wurde. Die nach dem Erkalten
mit Wasser gewaschene Masse léste sich in Aether, und beim Ver-
dunsten der Ldsung schied sich das Chloriir in farblosen Prismen ab,
die bei 92° schmolzen und bei stirkerem Erhitzen in Benzylcbloriir
und schweflige Siure zerfielen. — Bei Behandlung mit concentrirtem
Ammoniak entstand das Amid C, H,, CH, 8O, NH,, in Wasser
ziemlich leicht ldsliche, bei 105° schmelzende kleine Prismen.

Greifswald, den 18. April 1873,

157. H. Salkowski: Ueber Isokreatin.

(Eingegangen am 21. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Mit dem Namen Isokreatin bezeichne ich eine dem Kreatin
isomere Verbindung, welche durch Addition von Alanin und Cyanamid
entsteht.

Bekanntlich ist es Veolhard bereits vor einer Reihe von Jahren
gelungen, die von Strecker aufgefundene Synthese des Glycocyaming
aus Glycocoll und Cyanamid mit Erfolg fiir die synthetische Darstel-
lung des Kreatins aus Sarkosin und Cyanamid zu verwerthen. In
der Hoffnung, aus dem leichter als Sarkosin zuginglichen Alanin auf
analogem Wege zu einer dem Kreatin isomeren Substanz zu gelangen,
deren niheres Studium einiges Interesse zu bieten schien, stellte ich
vor etwa drei Jahren Versuche in dieser Ricbtung an, welehe jedoch
damals erfolglos blieben. Dieselben wurden theils so ausgefiihrt, dass
concentrirte wissrige Lisungen gleicher Molekiile Alanin ond Cyan-
amid gemischt und bei gew&hnlicher Temperatur sich selbst iberlassen
wurden, theils in der Art, dass beide Substanzen mit 80 oder 50pro-
centigem Alkohol lingere oder kiirzere Zeit anf 100 bis 130%erwirmt
wurden, Im ersteren Falle (bei Anwendung wissriger Losungen) zeigte
sich in der Zeit, wihrend welcher ich dieselben zu beobachten Ge-
legenheit hatte, abgesehen von einer geringen Triibung, keine Ver-
inderung oder Ausscheidung; im letzteren Falle krystallisirte das
Alanin, soweit es iiberhaupt von dem Weingeist gelést war, beim Er-
kalten uonverindert heraus, wihrend das alkoholische Filtrat kein
Cyanamid mehr, sondern Zersetzungsprodukte desselben enthielt. —
Ich gab damals diese Versuche auf. Als ich jedoch spéter eine noch
von demselben herriibrende, in einer versiegelten Flasche aufbewahrte
wissrige Losung beider Stoffe, welche vielleicht ein Jabr gestanden
haben mochte, niher untersuchte, zeigte es sich, dass in der That eine
im Verhéltniss zu den angewandten Materialien nicht unerhebliche
Menge des gesuchten Kérpers darin enthalten war. Auf dem Wasser-





