215

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.
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bei der Behandlung der Metazoxybenzogsiure mit Zinn und Salzsiure
entsteht. ,Was die Constitation dieser SHure anbetrifft, sagte er bej
dieser Gelegenheit, so ist es wohl nicht néthig, niher auseinanderzu-
setzen, dass dieselbe als die Diamidoverbindung der von Fittig be-
schriebenen Diphensdure, C o, Hy (COOH), oder einer dieser
isomeren Siure zu betrachten ist, und dass ihr deshalb die ratio-
nelle Formel C,,H,(NH;,);(COOR), zukommen muss. — Dass die
von ihm erhaltene Sdure in der That die Diamidoverbindung eiuner
Diphenyldicarbonsiure ist, fand Griess dadurch bestitigt, dass ibr
Bariumsalz beim Erhitzen mit Aetzbaryt Benzidin (Diamidodiphenyl)
lieferte.

Nach meinen friiheren Untersuchungen kommt dem Benzidio die
Constitutionsformel
N1, P N,
N RN

zu. Es leuchtet nur ein, dass demnach die Griess’sche Siure, weil
aus Metanitrobenzoésiure dargestellt nur die Constitution
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haben kann. Wenn die nach Fortschaffung der Amidogruppen dar-
aus entstehende Sdure mit Diphenséiure identisch ist, so ist der Be-
weis geliefert, dass der Diphensiure die obige Formel
COOH CoOOH
/—_—\. /_"'\.
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und dem Phenanthren das obige von Fittig und Ostermayer
ertheilte Schema zukommt. Es ist dieses in der That so, denn
es ist mir gelungen die Griess’sche Siure in Diphensiure tiber-

zufiibren.

Was zunéichst die Darstellung und die Eigenschaften der Diamido-
diphensdure anbetriffi, so kann ich die Griess’schen Angaben voll-
stindig bestitigen. Ich habe diese Verbindung nun zuerst in die
Dijoddiphensiure iibergefihrt. Uebergiesst man die Diamido-
sdure mit verdiinnter Salpetersiure, so erfolgt Ldsung, nach einiger
Zeit erstarrt das Gemenge zu einem Krystallbrei, welcher in heissem
Wasser loslich ist. Beim Erkalten krystallisirt die Salpetersgure-

1) Oder fur allzugewissenhafte Strukturchemiker
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Diamidodiphenséinre in langen, feinen Nadeln. Hieraus erhielt ich
durch Einwirkung von salpetriger Siure die entsprechende Salpeter-
siure-Tetrazodiphensidure, welche bei der Zersctzung mit Jodwasser-
stoff die gewiinschte

Dijoddiphensiiure, C,, HgJ, (CO OH),,

lieferte.  Noch glatter erhilt man diesen Korper anf analoge Weise
ans der Salzsiureverbindung der Amidosiiure. Die Schwerldslichkeit
der betreffenden Tetrazoverbindungen in kaltem Wasser erleichtert
die Reindarstelling. Beim Versetzen der Lisungen derselben mit
JH und Kochen scheidet sich die Dijoddiphensiure als ein eigelber,
in Wasser schwer léslicher Niederschlag ab. Von Alkohol wird die
Séure leicht aufgenommen. Ihr Schmelzpuukt liegt gegen 260°. —
Lisst man auf Dijoddiphensiure Natriumamalgam einwirken, so wird
das Jod mit Leichtigkeit herausgenommen und Diphensdure gebil-
det. Bei den kleinen Mengen, mit denen ich operirte, hat mir die
Reinigung des Reductionsproduktes anfinglich einige Schwierigkeiten
gemacht, da der Substanz bartnickig harzige Produkte, offenbar von
Reductionsprodukten der Diphensiure berrithrend, anhafteten, zuletzt
gelang es mir aber durch mebrmaliges Umkrystallisiren eine nicht
unbetrichtliche Menge nahezu reiner Siure zu gewinnen. Der
Schmelzpunkt wurde bei 220° gefunden, wihrend reine Diphensiiure
aus Phenanthren, wie ich gepriift habe, bei 226° schmilzt. Ich konnte
¢s mir nicht versagen die erhaltene Siure zur Bestitigung mit ge-
branotem Kalk zu destilliren. Hierbel entstand ein rothgeférbtes
Destillat, woraus bei der Destillation mit den Wasserdimpfen reines
Diphenylenketon iiberging, wihrend der schon oft erwihnte
wrothe Kérper“ in dem Siedegefiiss zurlickblieb. Das Diphenylenketon
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in hellgelben bei 88° schmel-
zenden Nadeln, die sich in reiner concentrirter Schwefelsiure mit
weinrother Farbe lésten.

Obiger Untersuchung will ich noch eine Beobachtung hinzufiigen,
fir die ich noch nicht die geniigende Erklirung gefunden habe. Bei
der Destillation der Diamidodiphensiure mit Kalk oder Baryt bildet
sich neben Benzidin die friihcr von mir und spiter von Struve er-
haltene, bei 157° schmelzende, in Nadeln krystallisirende Base in
nicht unbetrichtlicher Menge, Durch heisses Wasser, indem sie un-
gleich schwerer lslich ist, kann sie leicht von Benzidin getrennt wer-
den, Sie lieferte mit rothem Blutlangensalz den von Struve zuerst
erhaltenen blauen, in heissem Wasser und Siuren l¢slichen Nieder-
schlag. Benzidin aus Hydrazobenzol gab iibrigens dieselbe Reaction
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zum Unterschiede von Diphenylin und einer neuen Base 1), welche
neben Benzidin aus Hydrazobenzol mit Salzséiure entsteht.

Die weiteren Versuche werden entscheiden, ob diese bei 157°
schmelzende Base wirklich ein Isomeres der Benzidins ist, und ob sie
vielleicht bei der Destillation mit Kalk aus der neuen Amidoséure
entsteht, welche Griess durch Erhitzen von Diamidodiphensiure bis
auf ungefihr 170°¢ erhielt.

45. Hans Jahn: Ueber die warmen Quellen von Thermopylae.
(Eingegangen am 28, Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Die schon im Alterthum beriihmten Thermen, denen der Engpass
siidostlich von Lamia seinen Namen verdankt, existiren noch heute
in ungeschwiichter Kraft und werden auch von den Einwohnern der
umliegenden Ortschaften vielfach zu Heilbddern benutzt. Dabei haben
die Einwohner die Sitte, sich im Monat Mai an die Quellen zu be-
geben und erst im August die Bider zu nehmen. Ueber den Grund
dieser Gewohnheit habe ich trotz vielfachen Nachforschens nichts
Niberes erfahren kénnen 2).

Man erreicht die Quellen von Lamia 3) aus nach dreistiindigem
Ritt. Wir kénnen heute die Wichtigkeit, den der Pass von Thermo-
pylae im Alterthum gehabt hat, nicht mehr verstehen, denn das Ter-
rain hat sich durch die Anschwemmungen des Meeres, sowie wegen
des verinderten Laufes des Spercheios (von den beutigen Einwohnern
der Gegend Alamana genannt) bedeutend umgestaltet.

Wihrend im Alterthum das Gebirge Oeta bis hart an die Kiiste
trat, dehnt sich heute vor dem Gebirge eine weite, sumpfige Ebene
aus, die ibren Ursprung unzweifelhaft den Anschwemmungen des
Meeres verdankt.

Die Quellen miissen schon friih bekannt gewesen sein, denn schon
Herodot *) berichtet von ihnen. Sie waren dem Hercules geweiht
und in ibrer Nihe hatte man auch ein Heiligthum dieses Halbgottes
errichtet. In spiterer Zeit liess Herodes Atticus Badhiduser erbauen,
allein von diesen Gebduden findet man heute nicht die geringste

1y Das schwefelsaure Salz derselben ist in Wasser leicht l8slich zum Unter-
schiede von Benzidinsulfat.
?) Es wurde” auf meine Fragen gewdhnlich geantwortet:
Tov pive Mdiov va ué idjjs
Tov Avyoverov va Fepamevdi.
(Tm Monat Mai sollst du mich sehen, um im August Heilung zu finden.)
3) Die Seehthe von Lamia bestimmte ich barometrisch zu 115, 46 Meter
(Mittel aus 3 Beobachtungen).
4) Liber VII, Cap. 176.





