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Diese Grosse hat auch eine einfache physikalische Bedeutung;
sie stellt die Zeit in Minuten dar, deren das Molekulargewicht bedarf,
um unter dem Drucke p, == 1 M. in einen absolut luftleeren Raum
(in dem p, == 0) zu transpiriren. Dabei ist aber vorausgesetzt, dass
die pur bis zum Drucke p, = .76 M. experimentell verfolgte Gesetz-
missigkeit auch iiber diese Grenze hinaus Geltung behalte. —

Bei den mitgetheilten Beobachtungen haben mich die Assistenten
am hiesigen Laboratorium, erst Hr. Dr. Ludwig Dorn von hier und
spiter dessen Nachfolger Hr. Dr. Otto Schumann aus Stettin, sehr
eifrig und wirksam unterstiitzt.

Wir haben nach Feststellung der Brauchbarkeit der Methode
Reihen homologer organischer Verbindungen in Untersuchung genommen
und zwar zunichst die Ester der fiinf ersten Glieder der Fettsiiurereihe,
deren Mehrzahl durch das freundliche Entgegenkommen der HH. Dr.
Bannow und Dr. Krdimer bereits in unserem Besitze ist. Ich werde
spiter iiber die Ergcbnisse dieser noch nicht abgeschlossenen Unter-
suchung berichten.

Tibingen, den 18. Januar 1878,

43, R. Anschiitz u. F. R. Japp: Ueber die Oxydation des Phe-
nanthrenchinons mittelst Kalinmpermanganat.
(Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 24. Jannar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

1. Reines Phenanthrenchinon wurde mit sehr verdiinnter Na-
tronlauge iibergossen und mit wenig Kaliumpermanganat bei 100°
oxydirt. Wir erwarteten als primires Oxydationsprodukt Diphen-
giure zu finden, allein das nach vollendeter Reaction resultirende,
farblose Filtrat enthielt neben einer Spur Diphensiure nur Diphenylen-
glycolsiure. Umkrystallisirt ans Wasser bildete Letztere weisse, glin-
zende, bei 160° schmelzende Blittchen, die mit 8 O, H, erwirmt die
charakteristische blaue Firbung zeigten. Die Extraction des abfiltrir-
ten Mangansuperoxydes mit Alkohol ergab einen bei 82— 83° schmel-
zenden, gelben Korper, der alle Eigenschaften des Diphenylenketons
besass.

2. Derselbe Versuch wurde mit Weglassung des Kaliumperman-
ganates ausgefiihrt. Kocht man reines Phenanthrenchinon mit sehr
verdiinnter, wésseriger Natronlange, so bildet sich trotz der grossen
Verdiinnung leicht und glatt Diphenylenglycolsiure, was uns einiger-
maassen iiberraschte, da Friedlinder!) bei der Darstellung der
Diphenylenglycolsdure mit sehr concentrirter Natronlauge zu arbeiten

1) Diese Berichte X, 534.
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vorachreibt, Den von Friedlinder!) bemerkten Geruch nact Di-
phenyl konnten wir auch wahrnehmen und fiibrten daber um das mit
‘Wasserdampf fliichtige Diphenyl in Substanz nachzuweisen die Ope-
ration unter Riickflusskiihlung aus. Im Kiihlrobr sammelte sich all-
milig ein gelber, fester Kérper, der sich jedoch als reines Diphenylen-
keton erwiess. Setzt man das Kochen sehr lange fort, so geht ein
betrdchtlicher Theil des angewandten Phenanthrenchinons in Diphe-
nylenketon iiber (4 Gr. Phenauthrenchinon lieferten 0.85 Gr, Diphe-
nylenketon nach 4 tigigem Kochen.) Verdankte das Diphenylenketon
seine Entstehung der weiteren Zersetzung der Diphenylenglycolsiure
durch Natronhydrat allein, so konnte moglicher Weise Ameisensiure
entstanden sein, dic wir jedoch trotz grosser Sorgfalt nicht nachzu-
weisen vermochten. Es wiirde aber auch denkbar sein, dass der
Sauerstoff der Luft die allmilige Oxydation der Diphenylenglycolsiure
za Diphenylenketon und Kohlensiure in der alkalischen Lésung be-
wirkt bitte, Bei unserem ersten Versuche war alsdann das Kalium-
permanganat nur die Veranlassung der rascheren Ueberfihrung der
Diphenylenglycolsiure in Diphenylenketon. Durch Wiederholung die-
ses Versuches iiberzeugten wir uns von der Richtigkeit der letzteren
Annahme. Wir verfuhren dabei so, dass wir mit Natronlauge allein
das Phenanthrenchinon lingere Zeit kochten und dann erst mit dem
Zusatz von Kaliumpermanganat begannen. Wirde man von Anfang
an das Kaliumpermanganat zusetzen, so wire Gefahr vorhanden, dass
sich neben Diphenylenglycolsiure auch Diphensdure bildet. Ist die
Oxydation vollendet, so erhilt man das Diphenylketon sofort rein
und zwar waren bei unserem Versuche in kurzer Zeit 58 pCt. der
theoretischen Ausbeute an reinem Keton entstanden.

3. Es bleibt noch iibrig den Versuch 1) zu wiederholen mit
Weglassung der Natronlauge. Es wurde zu diesem Zwecke Phenan-
threnchinon in einer offenen Schale mit einer verdiinnten Ldsung des
gleichen Gewichtes von Kaliumpermanganat gekocht, nach vélliger
Reduction des Permanganates filtrirt und der Riickstand von Neuem
wie vorher behandelt, bis die Reduction des Permanganates nur
#usserst langsam erfolgte. Aus den gesammelten Filtraten wurden
53 pCt. der theoretischen Ausbeute an ganz reiner, weisser 2) Diphen-
séiure erhalten.

Als primidre Oxydationsprodukte des Phenanthreuchinons hatten
sich mithin bei Anwendung von Natronlauge und Kaliumpermanganat
Diphenylenketon das Oxydationsprodukt der Diphenylenglycolsiure,
bei Anwendung von Permanganat allein Diphensiure ergeben. Es

1) Diese Berichte X, 126.
3) Gefdrbte, rohe Diphensiure lisst sich durch Kochen mit einer verdliinnten
Lésung von Kaliumpermanganat leicht weiss erhalten.
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fragte sich, was sind die Endprodukte der Oxydation des Phenanthren-
chinons iu alkalischer Kaliumpermanganatlgsung. Um die experimen-
telle Lisang dieser Frage zu vereinfachen, mussten wir die primiren
Oxydatiousprodukte: Diphenylenketon und Diphensiure der weiteren
Oxydation unterwerfen, Beide Kérper werden sehr langsam oxy-
dirt, aber es gelang uns mit Leichtigkeit die Bildung von Phtalsiure
mittelst Resorcin durch die Fluoresceinreaction, die wir in brillanter
Weise erhielten, nachzuweisen. Die anderen hier in Betracht kom-
menden Sduren gaben diese Reaction nicht. Iso- oder Terephtalsiure
vermochten wir nicht in den O=xydationsprodukten zu finden. Wir
liberzeugten uns davon, dass unter den von uns eingehaltenen Ver-
hiltnissen Phtalsdure selbst durch sehr lange fortgesetzte Einwirkung
von alkalischer Permanganatlosung npur Husserst langsam ange-
griffen wird.

Da es uns mdglich erschien, dass durch Einfiihrung der Sulfo-
gruppe in den einen der beiden Phenylenreste des Phenanthrens die-
ser fiir Oxydationsmittel leichter angreifbar wiirde, so oxydirten wir
phenanthrenmonosulfosaures Natrium mit Kaliumpermanganat und er-
hielten in der That mit Leichtigkeit reichliche Mengen von Phtalsiure,
identificirt durch die Fluoresceinreaction, den Schmelzpunkt der Siure
bei 178 —175% und des Anhydrides bei 1269.

In Anschluss an diese Versuche unternahmen wir noch die Oxy-
dation von Chrysochinon in verdiinnter alkalischer Permanganat-
I6sung in der Hoffnung, vielleicht eine Zwischenstufe 1) der Oxyda-
tion zwischen Chrysochinon und Phtalsiure zu erbalten. Das Chry-
sochinon wird unter diesen Umstinden sehr langsam angegriffen und
wir konnten als Oxydationsprodukt bis jetzt nur Phtalsiure in kleiner
Menge constatiren. Diese Oxydationsversuche sollen fortgesetzt und
besonders auch die alkalischen Losungen durch essigsaure ersetzt
werden.

Die glatte Oxydation des phenanthrensulfosauren Natriums zu
Phtalséiure erlaubt den Schluss, dass im Phenanthren (= Diphenylen-
dthylen) ein Kohlenstoffatom der Seitenketten zur Bindungsstelle der
zwei Phenylenreste die Orthostellung einnimmt. Die Bildung der
Phtalsdure als Oxydationsprodukt der Diphensiure liefert gleichfalls
den directen Beweis dafiir, dass die eine der C O O H - Gruppen der
Diphensidure zur Bindungsstelle der Phenylenreste die Orthostellung
inne hat. Aber diese Oxydation der Diphensiure macht es sogar
wahrscheinlich, dass die zwei COOH - Gruppen der Diphensiure
zur Bindungsstelle der zwei Phenylenreste sich in der Orthostellung
befinden. Denn wenn die Diphenséiure unsymmetrisch constituirt

1) Siche Liebermann. Annpal. 158, 314.
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wire, so hitte sich, je nachdem bei der Oxydation der eine oder der
andere Phenylenrest zerstért wird, zum mindestens neben Phtalsiiure
die Iso- oder Terephtalsiure finden miissen. Diese S#durea wiirden
sogar vorzugsweise auftreten, wenn ihre Entstehung moglich wire,
da siec gegen Oxydationsmittel noch bestindiger sind als Phtalsdure.
Dieselbe Betrachtung lidsst sich patiirlich auf die Oxydation des Di-
phenylenketons zu Phtalsidure anwenden, das man darnach berechtigt
ist, gleichfalls als Diorthoverbindung aufzufassen.

Da nun die Diphensiure aus dem Phenanthrenchinon und dieses
aus dem Phenanthren durch Reactionen entsteht, bei denen man kaum
Grund hat, eine intramolekulare Atomverschiebung anzunehmen, so
sind auch diese Kdrper als Diorthosubstitutionsprodukte des Diphenyls
zu betrachten.

Ferner hat bekanntlich Graebe ') auf die constante Siedepunkts-
differenz einer Reihe sich entsprechender Diphenyl- und Diphenylen-
verbindungen aufmerksam gemacht. Nimmt man an, dass diese Con-
stanz der Siedepunktsdifferenz bei jedem sich entsprenden Kérperpaare
die gleiche Ursache hat und findet man diese Ursache in der Lage
der directen zur indirecten Bindung der aromatischen Kerne der Di-
plienylenverbindungen mit einander, so folgt daraus: Wenn fiir einen
Diphenylenkérper dieser Reihe die Stellung der substituirenden Atome
oder Atomgruppen zur Bindungsstelle der Phenylenreste erkannt ist,
80 kann dieser Nachweis angesehen werden, als fiir alle anderen hijer-
her zu zihlenden Verbindungen erbracht. Von dieser Erwigung aus-
gehend méchten wir Diphenylenmethan, Diphenylenoxyd, Diphenylen-
sulfid und Carbazol als Diorthoderivate des Diphenyls ansprechen.
Denn wir sind der Meinung, durch unsere Versuche fiir die zwei an-
deren Glieder der von Graebe zusammengestellten Reibe der Di-
phenylenverbindungen: fiir das Phenanthren und das Diphenylenketon
die Constitution wahrscheinlich gemacht zu haben, welche durch die
folgenden Schemata ausgedriickt wird und die schon Fittig und
Ostermayer 2) vermutheten:
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Nachschrift: Die in der vorhergehenden Mittheilung in Kiirze
besprochenen Versuche waren fertiggestellt, als uns die vorldufige Mit-
theilung (diese Berichte X, 2144) von Fittig zu Gesicht kam, nach

1) Diese Berichte VII, 1629.
2) Annalen 166, 380.
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der Hr. Schmitz im Strassburger Universititslaboratorinm ,glaubt
den Nachweis filhren zu kénnen, dass in der Phenylbenzoésiure und
folglich auch im Phenanthren das eine in das Diphenylen eingetretene
Kohlenstoffatom in der Orthostellung zu der Verbindungsstelle der
beiden Benzolgruppen steht. Aus unserer Publication geht hervor,
dass wir von einer anderen Richtung ausgehend zun &dhnlichen An-
sichten tiber die Constitution des Phenanthrens gelangt sind.

Bonn, den 19. Januar 1878.

44, Q. Schultz: Ueber die Constitution des Phenanthrens.

(Eingegangen am 18. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Schon in ihrer ersten Publication iiber das Phenanthren stellten
Fittig und Ostermayer!) die Vermuthung auf, dass diesem Kor-
per die Constitution
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zukomme. Wenngleich das Verhalten des Kohlenwasserstoffs diese
Annahme wahrscheinlich macht, so fehlte es doch bisher noch an den
Beweisgriinden ?), und Gr #be’s Bedenken gegen die obige Formel wa-
ren sicherlich gerechtfertigt. Diese Liicke war mir bei den Unter-
suchungen fiber das Phenanthren, welche ich mit meinen Freunden
Anschiitz und Japp ausfihre, recht empfindlich; es schien mir da-
her nicht unwichtig dieselbe auszufiillen. Wie ich zu hoffen wage,
ist mir meine Absicht gelungen. Die von mir beobachteten That-
sachen fihrten zo der Erkenntniss, dass die obige von Fittig und
Ostermayer angenommene Constitutionsformel des Phenaathrens
die richtige ist.
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Als Ausgangsmaterial diente mir die von Griess 3) vor einigen
Jahren aus der Metanitrobenzoésiure dargestellte Diamidodiphen-
sdure. Mit letzterem Namen belegt nimlich — und, wie sich unten
zeigen wird, mit Recht — dieser Forscher die Amidosiure, welche

1) Diese Berichte V, 936.

2) Neuerdings hat Hr. Schmitz (diese Berichte X, 2144) wahrscheinlich ge-
macht, dass ein Kohlenstoffatom im Phenanthren zu der Verbindungsstelle der bei-
den Benzolkerne in der Orthostellung steht.

3) Diese Berichte VII, 1609.





