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547. C. von Than: Berichtigung.
(Eingegangen am 10. December.)

Bei der Revision der Correctionsrechnungen stellte es sich
herans, dass sich bei den Berechnungen fiir die vorliufige Anzeige
puber die Verbrennungswiirme des Knallgases in geschlossenen
Gefissen* (diese Berichte X, 947) kleine Fehler eingeschlichen hatten.
Bei der Berechnung der Werthe von c, ist aus Versehen -1-d statt
—d genommen, und ausserdem die Correction wegen der Verschie-
denbeit der Temperatur des Quecksilberfadens weggeblieben. Berich-
tigt man diese Correctionen, so erhilt man fiir e, = 2.02216 uid
bei dem Controllversuch fiir e., = 33.964.

548. Rud. Fittig und Ferd. Gebhard: Ueber das Flueranthen,
einen neuen Kohlenwasserstoff im Steinkohlentheer.
(Eingegangen am 17. December.)

Bei Gelegenheit der ersten Untersucbung iiber das Phenantbren
sprach der Eine von uns Herrn Dr. Greiff, dem er das Material zu
dieser Arbeit verdankte, die Bitte ans ibm womdglich in der Fabrik
aus den Oelen durch Destillation und Abpressen festes wenn auch
unreines Phenanthren abscheiden zu lassen. Hr. Dr. Greiff hatte
darauf die Giite, eine gréssere Quantitiit fester Kohlenwasserstoffe vor
anofihernd dem Schmelzpunkt des Phenanthrens zu schicken, Ver-
suche, daraus Phenanthren oder Phenanthrenderivate-darzustellen, er-
gaben indess ein negatives Resultat und bei einem Destillationsver-
such zeigté sich denn, dass die Masse kein Phenantbren enthielt,
sondern aus weit hoher siedenden Kohlenwasserstoffen bestand. Sie
wurde als za dem damaligen Zweck untauglich, einstweilen bei Seite
gesetzt. Im letzten Jahre nun haben wir in Gemeinsthaft mit Hrn.
E. Hintz die Untersuchung dieser Masse wieder aufgenommen und
dabei einige interessante Beobachtungen gemacht. Die Masse ist sehr
reich an Pyren. Hr. Hintz hat dieses daraus in grésserer Menge und in
so reinem Zustande dargestellt, wie es wohl nocb kein Chemiker unter
Hinden gehabt hat. Bei der Abscheidung desselben mittelst der
Pikrinsiure-Verbindung nach der Mehode von Graebe wird regel-
missig ein anderer Kohlenwasserstoff mit ausgefillt, dessen Pikrin-
sdure-Verbindung in Alkohol ebenfalls schwer 15slich ist. Eine Tren-
nung der beiden Kohlenwasserstoffe ist nur durch wiederholtes Um-
krystallisiren der Pikrinsiure-Verbindungen, Abscheidurg der Kohlen-
wasserstoffe daraus, Umkrystallisren dieser, abermalige Ueberfiihrung
in die Pikrinsiure-Verbindung u.s. w. mdglich. Durch diese etwas
zeitraubeanden Operationen aber gelingt es, beide Kohlenwasserstoffe
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ganz rein darzustellen. Voun diesen ist der Kine bis jetzt nicht be-
schrieben. Er ist leichter 18slich in Alkohol als das Pyren, lisst sich
aber durch Umkrystallisiren aliein nicht davon trennen. In ganz
reinem Zustande krystallisirt er in langen breiten, stark glinzenden
Blittern, die bei 109° schmelzen. Seine Zusammensetzuag entspricht
der Formel C,; H,,. Er enthilt also nur ein Kohlenstoffatom mehr
als das Anthracen und Phenanthren. Die Pikrinsédure-Verbin-
dung, fir welche mehrere Analysen die Formel

Cis Hyp + G4 H3 (NO,); O
ergaben, krystallisirt sus Alkohol in langen, rithlich gelben Nadeln,
die constant bei 182-—183° schmelzen. In rauchender Salpetersiure
l16st sich der Kohlenwasserstoff unter ziemlich heftiger Reaction auf
und beim Erkalten scheiden sich lange, gelbe, in den gewdhnlichen
Lisungsmitteln #usserst schwer 15sliche Nadeln ab, dic bei 300° noch
nicht schmelzen. Die Analyse zeigte, dass dieser Kérper die Trini-
troverbindung des neuen Kohlenwasserstoffs C,, I, (NOy); ist.

Sehr interessant ist das Verhalten des neuen Kohlenwasserstoffs

bei der Oxydation mit chromsaurem Kalium und verdiinnter Schwefel-
siiure. Unter Entwickelung vou Kobhlensinre wird er dadurch, wie
das Phenanthren, in ein Gemenge von einem Chinon und einer Siure
verwandelt, die man durch Behandeln mit kohlensaurem Natrium
leicht von einander trennen kann. Das Chinon haben wir noch nicht
eingehender untersucht. Wir werden spiiter darauf zuriickkommen.
Die Bdure wird aus der alkalischen Lésung durch Salzsiiure als ein
rothlicher Niederschlag goféillt. Man reinigt sie am besten durch Dar-
ctellung ibres in Wasser ziemlich schwer l8slichen Calciumsalzes. Sie
krystalligirt aus siedendem Wasser und aus wisserigem Alkohoblol in
schonen, langen, réthlich gefirbten Nadeln, die in kaltem Wasser fast
uulislich, in siedendem schwer, in Alkohol und Aether leicht ldslich
sind und bei 191—1929 schmelzen. Die Analyse ergab die Formel
C,.H;0,. Sie ist einbasisch. Das Bariumsalz

(C,s H,04); Ba+ 41, 0
scheidet sich aus der wiisserigen L&sung in kleinen, gelben Warzen
ab. Das Calciumsalz

(Cy4H;03); Ca+2H, 0
krystallisirt in kleinen, goldgelben Nadeln. Die Siure ist isomerisch
mit dem Oxyanthrachinon, aber sie hat mit diesem nichts weiter als
die empirische Formel gemein. Sie ist eine wirkliche Siure, die un-
zweifelhaft die Gruppe COOH enthiilt, denn sje 18st sich augenblick-
lich in Ammoniak und kohlensauren Alkalien und in wilsseriger Lo-
sung wird sie anch durch kohlensaures Barium und kohlensanres Cal-
cium sehr leicht neatralisirt. lhre Constitution crgiebt sich aus den
Zersctzurgsprodukten, welche sie beim Erhitzen mit Zinkstaub und
Aetzkalk licfert. Bei der Destillation tiher Zinkstanb geht sie fast
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(uantitativ in Fluoren diber, welches nur mit eincr kleinen Menge des
rothen Korpers verunreinigt ist, der auch bei der Davstellung von Fluoren
aus Diphenylenketon entsteht. Dic Zersetzung mit Aetzkalk erfolgt
erst bei hoher Temperatur, es verflichtigt sich ein rothgelbes schwierig
erstarrendes Oel, aus welchem man durch Lésen in verdinntem Al-
kohol die charakteristischen, gelben Krystalle des Diphenylenketons
erhilt. Die Sdure spaltet sich also beim Erhitzen mit Kalk nach der
Gleichung
C,sH;0, = C;;H O+ CO,

in Kohlensiure und Diphenylenketon und die gleiche Zerasetzung findet
beim Erhitzen mit Zinkstaub statt, nur wird das Diphenylenkefon
weiter zu Diphenylenmethan reducirt. Die Siure ist danach als Di-
phenylenketoncarbonsiure

C; H,.

; ~CO

-CO---OH
aufgufassen. Eine Siure von dieser Constitution wird sich aus einem
Kollenwasserstoff C,; H,;, aber nur bilden, wenn diesem die Con-

('36H3<'

stitution

C¢H,-CH CH
AN
C¢H,”~ . —CH

znkommt, wenigstens erkliirt, wie wir glauben, diese Formel von allen
méglichen das Verhaiten des Kohlenwasscrstoffs am besten. Der
nieue Kohlenwasserstoff steht danach zu dem Fluoren in #hnlicher Be-
zichung wie das Phenanthren zam Diphenyl und das ist der Grund,
weshalb wir denselben als Fluoranthen bezeichnen.

Die verhiiltnissmissige Leichtigkeit, mit welcher sich aus diesem
Rohmaterial das Pyren gewinnen ldsst, war die Veranlassung anch
diesen Kohlenwasserstoff etwas genauer zu untersuchen. Hr. Hintsz,
der mit dieser Arbeit noch beschiftigt ist, hat, was die nidchsten Ab-
kommlinge betrifft, im Allgemeinen die Asgaben von Graebe bestitigt
gefunden, allein Graebe scheint weder den Kohlenwassecstoff, noch
die Derivate in ganz reinem Zustande unter Hinden gehabt zu haben.
Das ganz reine Pyren krystallisirt in prachtvoll glinzenden, compacten
Krystallen, die dem monoklinen System angehbren, die Combination
Prisma mit der Basis zcigen und tafelfsrmig nach der Basis ausge-
bildet sind. So lange das Pyren in Blittern krystallisirt ist es mit
anderen Kohlenwasserstoffen verunreinigt. Es schmilzt bei 148—149°.
Die Pikrinsiiure-Verbindung, welche prachtvoll krystallisirt, schmilzt
bei 222¢, das Mononitropyren bei 149.5—150.5°.

In Bezng anf das Verhalten des Pyrens bei der Oxydation weichen
Hrn. Hintz’ Beobachtungen erheblich von denen Graebe’s ab, die
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Resultate sind indess noch nicht mit geniigender Schiirfe festgestellt
ond wir wollen deshalb die Mittheilung derselben noch verschieben.

Bei dieser Gelegenheit mdchte ich zugleich noch erwihnen, dass
Hr. Schmitz im hiesigen Laboratorium das von mir vor einiger Zeit
aus Diphenylenketon dargestellte Diphenylenmethan genau mit dem
von Barbier untersuchten Fluoren verglichen und die vollstiindige
Identitit der beiden Kohlenwasserstoffe nachgewiesen hat. Die An-
gaben von Barbier sind indess nicht gamz correct, weil in seinem
Material noch andere Koblenwasserstoffe enthalten waren. Ausserdem
hat Hr. Sehmitz die Phenylbenzoésiiure untersucht und glaubt da-
dorch den Nachweis liefern zu kdnnen, dass in ibr und folglich auch
im Phenanthren das eine in das Diphenylen eingetretene Kohlenstoff-
atom in der Orthostellung zu der Verbindungsstelle der beiden Benzol-
gruppen steht. Die Arbeit ist ganz abgeschlossen und wird demnéchst
in den Annalen ausfihrlich publicirt werden.

Strassburg, den 10. December 1877.

Nachschrift.

Nachdem die obige Notiz schon zusammengestellt war, erhalte
ich soeben das 18. Heft dieser Berrichte, welches eine selr interes-
santec Abhandlung von Guido Goldschmiedt iiber das Idryl ent-
hilt. Darin wird ein Kohlenwasserstof C,, H,, beschrieben, der
unzweifelhaft identisch mit dem obigen Fluoranthen ist. Die kleinen
Abweichungen in dep Angaben erkléren sicb wohl geniigend aus dem
Umstiande, dass Goldschmiedt erheblich geringere Menggp von dem
Kohlenwasserstoff unter Hénden hatte, als wir.

Strassburg, den 12. December 1877,

Fittig.

549. Phil. Zoelleru. E. A. Grete: Ueber Ammoniumnitrithildung.
(Eingegangen am 13. December.)

Die von Schonbein beobachteten Bildungsweisen des Ammo-
niampitrits sind, abgesehen von ihrem wissenschaftlichen Interesse,
fir die Pflanzenernihrung von der sllergrossten Bedentung !). Von
verschiedener Seite erhoben sich jedoch Zweifel gegen die Angaben
Schénbein’s; insbesondere war es Bohlig?), welcher darzuthun
sich bemihte, dass es Schonbein nicht mit einer Bildung ans Stick-
stoff und den Elementen des Wassers zu thun hatte, sondern nur mit
einer Condensation des in der Atmosphiire bereits vorhandenen Am-

1) Liebig, Agricultorchemie, 9. Aufl. pag. 61 f.
3) Liebig’s Annalen 125, 21.





