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

Bei der Revision der Correctionsrechnungen stente es sieli 
heraus, dass sich bei den Borechnungen fiir die vorlffufige Anzeige 
,iiler die Verbrennungswiirme des Rnallgases in  geschlossenen 
Gefsssen" (diese Berichte X, 947) kleiue Fehler cingeschlichen batten. 
Bei der Berecbnung der Werthe von cv ist aus Versehen + d  etatt 
- d  genommen, und ausserdem die Correction wegen der Verschie- 
denheit der Temperatur des Quecksilberfadens weggeblieben. Berich- 
tigt man diese Correctionen, so erhiilt man fiir e, = 2.02216 u1.d 
bei dem Controlhersuch f i r  erh = 33.964. 

548. Rud. Fittig und Ferd. f f e b h a r d :  Ueber daa Fluoranthen, 
einen neuen Kohlenwasaeratoff im Steinkohlentheer. 

.(Eingegangen am 17. December.) 

Bei Gelegenheit der ersten Untersucbung iiber das Phenantbren 
sprach der Eine von uds Herrn Dr. G r e i f f ,  dem er das Material zu 
dieser Arbeit verdaukte, die Bittc aus ibm womiiglich in der Fabrik 
aus den O d e n  durch Destillation und A+presseo festes wenn auch 
unreines Phenanthren abscheiden zu lassen. Hr. Dr. G r  e i  f f hatte 
darauf die Gi te ,  eine griissere Quantitiit fester Kohlenwasserstoffe VOI. 

anohhernd dem Schmelzpunkt des Phenanthrens zu schicken. Ver- 
suche, daraus Phenanthren oder Phenanthfinderirate.darzustellen, er- 
gaben indess ein negatives Resultat und bei einem Deatillationsvei- 
such zeigte sich denn,  dass die Masse kein Phenanthren enthielt, 
sondern aus weit hijher siedenden Kohlenwasserstoffen bestand. Sie 
wnrde als zu dem damaligen Zweck nhtkuglich, einstweilen bei Seite 
gesetzt. Im letzten Jahre nun haben wit in Gemeinskhaft mit Hrn. 
E. H i n  t z  die Untersnchung dieser Mame wieder aufgenommen und 
dabei einige interessante Beobachtdngen gemacht. Die Masse ist sebr 
reich a n  Pjren.  Hr. H i n t z  hat  dieses daraus in griisserer Menge und in 
so reinem Zustande dargestellt, wie es mob1 noch kein Chemiker unter 
Hiinden gehabt hat. Bei der Abscheidung desselben mittelst der 
Pikrinsiiurc -Verbindung nacb der Mehode von G ra  e b e wird rcgel- 
massig ein anderer Kohlenwasserstoff mit ausgeflillt, dessen Pikrin- 
saure-7'erbindung in Alkohol ebenfalls schwer lijslicb ist, Eine Tren- 
nung der beiden Kohlenwasserstoffe ist nur durch wiederholtes Urn- 
krystallisiren der Pikrinsaure-Verbindungen, A bscbeidung der Kohlen- 
wasserstoffe daraus, Umkrystallisren dieser, abermalige Ueberfiihrung 
i n  die Pikrinsiiure-Verbindung u. a. w. mijglich. Durch diese etwae 
zeitraubenden Operationen aber gelingt es, beide Kohlenwaeserstoffe 
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ganz rein darzustellen. Von dicsen ist der Eine bis jetzt nicht be- 
schrjeben. Er ist leichter loslich i n  Alkohol als dns Pyren, lasst bich 
aber durch Umkrystallisiren allein nicht davon trennen. I n  ganz 
reinem Zustande krystallisirt er in langen breiten , stark glanzenden 
Bliittern, die bei 109O schmelzen. Seine Zusammensetzu.ig entspricht 
der Formel C , ,  Hlo.  Er enthalt also nur ein Kohlenstoffatom inehr 
als das Anthracen und Phcnanthren. W e  P i k r i n s a u r e - V e r b i n -  
d u n g ,  fCr welche mehrere Analyseu die Formel 

ergabeu, krystallisirt nus A;kohol in laiigeii, riithlich gelben h’adeln, 
die constant bei 182-183O schmelzen. In rauchcnder Salpetersaurc 
16st sich der Kohlenwasseretoff unter ziemlich haftiger Reaction auf 
und beim Erkalten scheidcn tic11 lange, gelbe, in den gew8hnlichen 
Losungsmitteln ausserat schwer liisliche Naddn ab, die bei 300° noch 
riicht schmelzen. Die Analyse zeigte, dass dieser KBrper die T r i n i -  
t r o v e r b i n d u n g  des neuen Kohlenwasseretoffs C , ,  Ii , (NO,) ,  ist. 

Sehr interemant ist das Verhaltan des neuen Kohlenwasserstoffs 
bei der Oxydation mit chromsaurem Ealium nnd verdiinnter dchwcfel- 
siiure. Unter Entwickclung vou Kohlensanre wird er dadurcli, \vie 
das Phenanthren, in eiri Gemcnge yon einem CLinon und einer SLure 
verwandelt , die man durch Behandeln mit ltohlensaurem Natriuni 
leicht von einander trennen kann. Das Chinoir haben wir noch nicht 
eingehender untersucbt. Wir werden spiiter darauf zuriickkommen. 
Die Saure wird BUS der  alkalischen Lilaung durch Salzsiiure als ein 
rothlicher Niederschlag g.?fallt. Man reinigt sic am besten durch Dar- 
etellung i h e s  in Wasser ziemlich scbwer liisliohen Calciumsalzcs. Sie 
kryatallisirt aus siedetidem Wasser urid aus wasserigem Alkoholtol in 
schonen, langeii, riithlich gefarbten Nadelrl, die in kaltem Waaser fast 
uuliislich, in siedendem schwer, in Alkohol und Aether leicht lijslicll 
eind und bei 191-192° schmelzen. Die Analyse ergab die Formel 
C14HgOj .  Sie ist einbasiscb. Das B a r i u n i s a l z  

(C14 €3, O& Ra + 413, 0 
scheidet sich aus der wiisserigen Losung in kleinen, gelben Warzen 
ab. Das C a l c i u m s a l z  

(C14 €3, O,), Ca + 2 N , O  
kryetallisirt in kleinen, goldgelben Nadeln. Die Satire ist isonierisch 
mit dem Oxyai:thrashinon, aber sie hat mit diesem iiicbts weiter als 
die empirische Formel gemein. Sie ist eine wirklicho Saure, die un- 
zweifelhaft die Cruppe C O O H  enthalt, denn sie lost sich augenblick- 
lich in Ammoniak und kohlensauren Alkalien und in WaRSerigm Lii- 
sung wird sie aucb durch kohlensaures Barium und kohlensaur~s Cal- 
ciiim selir leicht neutralisirt. h e  Constitution ergiebt sich aus den 
Zers r tzu~~sprodnkten  , w6lclie sie h i m  Erhiizen init Zinkstanb u t ~ d  
Aetzkalk litfert. Bei der Deatillation iiher Zinkstaub geht sic fast 

C I ,  HI0 + C6 €13 (NO,) ,  0 
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cluaiititativ in Fluoren fiber, welcbee nur mit eiiiir kleinen Menge des 
rothcti Kiirpers verunreinigt ist, der auch bei der Daystellung von Fluoren 
iius Diphenylenketon entsteht. Die Zersetzung uiit Aatzkalk erfolgt. 
erst bei hoher Tempcratur, es verflfiehtigt sich ein rothselbes schwierig 
erstarrendea Oel, aus welchem mau durch LBsen in verdiinntem Al- 
kohol die charakteristischen , gelben Krystalle des Diphenylcnketons 
erhiilt. Die Saure spaltet sich also beim Erhitzen init Ralk nach der 
Gleichung 

in KohlensIure und Diphenylenketon und die gleiche Zeradtzung findrt 
beim Erhitzen mit Zinkstaub statt, nur wird das Dipheii?-leiikRtori 
weiter zu Diphenylenmethan reducirt. Die Saure ist danach als D i -  
p 11 e n y l  eri k e  t o n c i t r b  o n s  a u r  e 

C, ,  H ,  0, = C1, H,  0 f COa 

nufzufassen. Eirie SIure  von dieser Constitution wird sich aus eineni 
Iic,lilcnwasserstoff C,  H aber iiur bilden, wenn dies'eni die Con- 
stit d o n  

C, M,-. C H  C H  
! / If 
C, H,L- .--CH 

znltommt, wenigstens erklart, wie wir glauben, dieee Formel von alien 
rnijglichen das Verhaiteii des Rohlsnwasscrstoffs am besten. Der 
ileue Kohlenwasserstoff steht danach zu dem Fluoren in iihnlicher Be- 
zichung wie das Phenaiithren zum Diphenyl und das ist der (irund, 
weshalb wir denselbeti als F l u o r a n t h e n  bczeichnen. 

.. . . .. . 

Di(1 verhlltnissnilssige Leichtiglteit, rnit welcher sich aus diesun 
Ro1ini:iterid das Pyren gewinnci! liisst, war die Veranlassung auch 
diesen Kohlenwssserstoff etwas genauer zu untersuchen. Hr. €1 i n  tz ,  
dcr mit dieser Arbeit nncli beschiiftigt ist, hat, was die nachsten Ab- 
!iBninilinge Iwtrifft, im Allgerneinen die AHgaben von G r a e b e  beetiitigt 
gcxfitndrn, a.llein G r a e b e  scheint weder den Kohlenwasserstoff, iioch 
die Ihrivate i n  ganz reinem Zustsude uutcr Hiiriden gehabt zu haben. 
Ilns p n z  r+aine Pyren krjstallisirt i n  prachtvoll gllnzenden, compacten 
I iry$ta l lw,  die deni monoklirien System angcAh6ren , die Combination 
Prisma niit der Hanis zcigeii und tafelformig nach der Basis ausge- 
bi1dt.t sind. So lange das Pyreti in Rliittern ltrystallisirt ist es rnit 
andcren Kohlenaasserstoffen verunreinigt. Es whmilzt bei 148-149". 
Dic I'ilrrir~aiiure-Vel.bindurlg. wclche prachtvoll krystallisirt, schniilzt 
bei 222". das Mnrtonitropyren bpi 1495-150.5". 

In Hezog snf das Verbalten des Pperis  Iwi der Oxydation weichen 
Hrn. H i n t z '  Beobachtungcn erheblieh von drnen G r a e b e ' s  ab ,  dic 



21 44 

Resultate sind indess noch nicht mit geniigender Scharfe fentgestellt 
nnd wir wollen desbalb die Mittheilung derselben noch verschieben. 

Bei dieser Gelegenheit miichte Tch zugleich noch erwiihnen, dass 
Hr. S c h m i  t z  im hiesigen Laboratorium das von mir vor einiger Zeit 
aus Diphenylenketon dargestellte Diphenylenmethan genau mit dern 
von Bar  b i  e r  untersuchten Pluoren verglichen und die vollktlindigc. 
Ident ia t  der beiden Kohlenwasserstoffe nachgewiesen hat. Die An- 
gaben von B a r b i e r  sind indess nicht ganz correct, weil in seinem 
Material aoeh andere Kohlenwasserstoffe enthalten waren. Ausserdem 
hat Hr. S rh tn i t z die PhenpllenzoEeaure antersucht und glaubt da- 
durch den Rachweis liefern zu kijnoen, dass in ihr und folglicb auclr 
im Phenanthres dns eine in das  Diphenylen eingetretene Kohlenstoff- 
atom in der Orthostellurtg zu der Verbindungsstelle der beiden Benzol- 
gruppen ateht. Die Arbeit ist gane abgescblossen und wird demntichst 
in  den Annalen ausfiihrlich publicirt werden. 

S t r a s s b u r g ,  den 10. December 1877. 

N ac h ac h r  i ft. 
Nachderm die obige Notiz sebon zrPsammetigestellt war, erhalte 

ich soeben dae 18. Heft dieser Berrichte, welches eine sehr interes- 
s a n k  Abbandlung von O u i d o  O o l d s c h m i e d t  iiber das Idryl ent- 
hllt. Darin wird ein Kohleawaaserstoff C,, HI,  beschriehen, der 
unzweifelbaft identisch mit dem obigen Fluoranthen ist. Die kleinen 
Abweiraho~gen in dem Angaben e r k l h n  sicb wohl geniigend aus dern 
Umetonde, d-0 O o l d a c b m i e d t  erbdlich geringere Mengeg von dern 
Hohlenwasserstoff utlter HHndeo hatte, a ls  wir. 

S t r a s s b u r g ,  den 12. December 1877. 

. .  
F i t  t i  g. 

549. Phil. Zoeller u. E. A. Qrete: Ueber Ammoni~t@tbildung. 
(Emgegangeu am 13. December.) 

Die von S c h i j n  b e i n  beobacbteten Bildungswehen d e i  Ammn- 
niumnitrits sind, abgesehen von ihrem wissenschaftlichen Interesse, 
fir die Pflanzenerniihrnng von der allergriiseten Bedeatung 1). Von 
verscbiedener Seite erhoben sich jedoch Zweifel gegen die Angaben 
S c b i i n b e i n ' s ;  insbesondere war es R o b l i g  2), welcher darzuthun 
sich bemiihte, dsss  es  S c h i j n b e i n  nicht mit einer Bildung aus Stick- 
stoff und den Elementen des Wssscre zu tbun batte, sondern nur mit 
einer Condensation des in der Atmosphiire bereits vorhandenen Am- 

') L i e  b i g,. Agricultarchemie, 9. Aufl. pag. 6 1 ff. 
a)  Liebig's Annalen 126, 21. 




