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Reduction der Fluorescein-Carbonsiiure mit Natrium-
amalgam. Der Versuch wurde ausgefiihrt, um auch in diesem Falle
die Analogie mit dem Baeyer’schen Fluorescein nachzawcisen. Be-
kanntlich hat Baeyer dieses Reductionsprodukt bis jetzt nicht rein dar-
stellen kénnen. Ebenso gelang es auch mir nicht, dasselbe in einer zur
Analyse tauglichen Form zu erhalten. Nach etwa einstiindigem Kocheun-
am Riickflusskiihler entfirbt sich die dunkelblutrcthe Fliissigkeit voll-
stindig. Mit Schwefelsiiure abgesittigt nnd mit Aether ausgeschiittelt,
erhielt ich eine lichtgelb gefirbte, firnizsartig erstarrende Masse, die
in Alkohol leicht l@slich ist, und mit Alkalien zusammen gclracht,
sich sogleich oxydirte und die urspringliche Substanz regencrirte.
Dieselbe Oxydation findet auch schon zam Theile beim Eindampfen
der Loésung am Wasserbade statt.

Wien, Laborat. des Prof. v. Barth.

344. G. Ciamician: Ueber die Reductions-Produkte des
Elemiharzes durch Zinkstaub.
[Aus dem 77.Bd. II. Abtb. d. Sitzb. d. Wiener Akad., im Auszuge mitgeth. v. Verf.]
(Eiugegangen am 25. Juni.)

Als Fortsetzung meiner vorjihrigen Untersuchungen '), und um
zu erfahren, ob die verschiedenen Terpenharze bei der Reduction mit
Zinkstaub gleiche oder wenigstens #bnliche Produkte liefern ?), habe
ich das Elemiharz dieser Reaction unterworfen. Meine Wahl fiel auf
dieses Harz; weil dasselbe auf leichte Weise in vollkommen reinem,
krystallisirtem Zustande erhalten werden kann.

Kiufliches Elemiharz wurde durch Ausziehen mit kaltem Alkohol
vom nicht krystallisirbaren Antheil befreit, der schwerlosliche Riick-
stand aus heissem Alkobol umkrystallisirt und dadarch in schonen,
sehr langen, wavellitartig gruppirten Nadeln erhalten.

Die weiteren Operationen sind dieselben wie jene, die bei der
Destillation der Abietinsiure beschrieben wurden, und die Reductions-
produkte des Elemiharzes stimmen auch zum grossen Theile mit jenen
der Abietinsiure iiberein, ein Umstand, der das Wiedererkennen dieser
Substanzen sehr erleichterte.

1) Sitzber, d. Wiener Akademie Bd, 76, 1I. Abth. — Diese Berichte XI, 269.

2) Ich habe in meiner fritheren Abhandlung (1. ¢.) erwithnt, dass Bruylants
bei der Destillation von Colophonium mit geléschtem Kalk nur Substanzen der
Fettreihe erhalten habe; im fiinften Hefte der Berichte dieses Jahres pag. 477, be-
merkt Hr. Bruylants, dass er in einer zweiten Abhandlung (Bull. de 1’acad. de
Belgique, 2. Série, tome 61 et tome 62) auch der Bildung von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen Erwihnung gethan habe. Da diese Bulletins mir nicht zuginglich
waren und auch in keinem Jahresberichte diese Beobachtung angegeben wurde, so
erklidrt sich mein Citat sehr einfach.
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Ich erhielt aus 800 g krystallisirtem Harz 300 cem eines braunen
Oeles, welches etwas leichter als Wasser war. Dasselbe warde nun
mit gespannten Wasserdimpfen destillirt und so in einen fliichtigen
Theil (A) und in eine theerartige Fraction (BB) geschieden.

A. — Das mit Wasserdimpfen flichtige Oel wurde mit Natrium
lingere Zeit gekocht und dann fractionirt. Dasselbe bLeginnt bei 1100
zu sieden, und der Siedepunkt steigt bis iber 200°. Aus den vielen
Anfangs getrennt aufgefangenen Fractionen liessen sich durch oft
wiederholtes Destilliren zwel Partien von einander sondern, von denen
die eine constant bei 1119, die andere bei 158 —160° siedete, wihrend
die dazwischen liegenden sich als Gemenge dieser beiden erwiesen.

Die iiber 200Y siedenden Fractionen wurden mit den aus dem
Theer erhaltenen Oelen vereinigt.

Das bei 1119 siedende farblose Oel konnte bald als Toluol
erkannt werden,

Eine davon gemachte Analyse ergab:

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir C; 1
C 91.25 91.30
H 8.95 8.70.

Eine Dampfdichtebestimmung gab:

Gefunden Berechnet fiir Toluol
Damptdichte 3.21 3.17.

Eine Probe davon wurde mit chromsaurem Kali und Schwefel-
séiure oxydirt und gab Benzo&sdure vom Schmpkt. 1219,

Die Fraction, welche den Siedepunkt 158—160° zeigte, war ein
farbloses Oel von eigenthiimlichem aromatischen Geruche. An diesem
sowohl wie an dem Siedepunkte war der Kohlenwasserstoff leicht als
Aethylmethylbenzol zu erkennen. Zwei Analysen, die damit
ausgefiihrt wurden, bestdtigten die Vermuthung:

Gefunden Berechnet fir CgH, ,
C 90.19 89.92 90.00
13\ 10.09 10.21 10.00.
Dampfdichtenbestimmungen:
Gefunden Berechnet
428 113 415,

Eine Probe davon wurde mit chromsaurem Kali und Schwefel-
siiure oxydirt; nach mehrtigigem Kochen war das Oel verschwunden,
und an seiner Stelle hatte sich ein weisses Pulver ausgeschieden.
Dasselbe wurde abfiltrirt und das Filtrat mit Aether ausgeschiittelt,
Der auf diesem Wege erhaltene weisse Korper 18ste sich, selbst bei
sehr lange fortgesetztem Kochen, nur zum Theile in siedendem Wasser
auf; daher wurde der unlésliche Riickstand abfiltrirt. Im Filtrate
schieden sich beim Erkalten lange, feine Nadeln aus, die als 1so-
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phtalsiure erkannt warden. Die Substanz war ndmlich sublimirbar,
konnte tiber 300° erhitzt zum Schmelzen gebracht werden, und gab
in verdiinntem Ammon geldst mit Chlorbarinm keinen Niederschlag.
Der in Wasser unlésliche Theil des Oxydations-Produktes zeigte alle
Eigenschaften der Terephtalsdure. Der Kérper war ein amorphes
weisses Pulver, in Wasser vollkommen unldslich, sublimirbar, un-
schmelzbar und gab in Ammoniak geldst mit Chlorbarium einen
Niederschlag.

Die Produkte, die bei der Oxydation dieser Fraction entstehen,
sind somit ein Gemenge aus Iso- und Terephtalsiure, wobei die
erstere in iberwiegender Menge auftritt. Es geht folglich aus diesem
hervor, dass in der Fraction vom Siedepunkte 158—160° zwei Kohlen-
wasserstoffe enthalten waren, und zwar ein Gemenge aus Meta- und
Para-Aethylmethylbenzol

Die um, 200° siedenden Partien des mit Wasserddmpfen filichtigen
Theiles des urspriinglichen Destillates wurden nicht fiir sich untersucht,
da ibre Menge zn gering war, und weil sie, wie mich schon meine
vorjdhrigen Untersuchungen gelehrt hatten, dieselben Substanzen ent-
halten, die aus dem theerartigen Reste gewonnen werden.

B. — Die Verarbeitung des mit Wasserddmpfen nicht fiiichtigen
theerartigen Riickstandes erfolgte auf dieselbe Weise, wie ich sie bei
der Destillation der Abietinsiure beschrieben habe, indem derselbe
mit Zinkstaub vermengt im Wasserstoffstrome . destillirt wird. Das
go erhaltene braungelbe Oel wurde zunichst fir sich aus einer Retorte
der Destillation unterworfen. Die Fliissigkeit ging zwischen 2009 und
30009 iiber; von festen, iiber 300° siedenden Kohlenwasserstoffen erhielt
ich nur aus dem zuletzt Uebergehenden geringe Spuren, welche nicht
weiter untersucht werden konnten.

‘Die weitere Reinigung des Destillates erfolgte durch Kochen mit
Natrium, das so lange fortgesetzt wurde, bis sich die abdestillirte
Fliissigkeit selbst beim lingeren Stehen am Lichte nicht mehr gelb
firbte. Das so erhaltene farblose Oel wurde nun, um etwa darin
enthaltenes Naphtalin zur Ausscheidung zu bringen, in eine Kailte-
mischung gestellt; allein selbst bei sehr langem Liegen blieb die
Flissigkeit klar, so dass hiermit bewiesen ist, dass unter den
Reductions-Produkten des Elemiharzes das Naphtalin fehlt.

Nun wurde die aus dem Theer auf dem beschriebenen Wege
gewonnene Fliissigkeit fractionirt; sie fing bei 2000 an zu sieden,
allein das Thermometer stieg sehr rasch bis auf 250°, so duss der
grosste Theil derselben zwischen 250—2550 iiberging. Die unter
2500 iiberdestillirenden Produkte erwiesen sich als ein Gemenge von
Aethylmethylbenzol und dem bei 250° siedenden Kohlenwasserstoff.
Letzterer zeigte bei nochmaliger Destillation einen constanten Siede-
punkt zwischen 250° und 252°, und war eine farblose Flissigkeit
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von aromatischem, an Naphtalin erinnerndem Geruche, deren Dichte
wenig von der des Wassers verschieden war. Zur Feststellung der
chemischen Natur dieses Kohlenwasserstoffs, der seinem Siedepunkte
und seinen anderen Eigenschaften nach mit dem von R. Fittig und
J. Remsen !) synthetisch dargestellten Aethylnaphtalin Ueberein-
stimmung zcigte, wurden folgende Analysen und Dampfdichtenbe-
stimmungen ausgefiihrt, die fir denselben die Formel ,C,, H,,%
ergeben:

Gefunden Berechnet fiir C,, H,,
C 99.13 92.10 92.31
H 7.89  7.83 7.69.
Gefunden Berechnet fiir C,, H,,
Dampfdichte 541 5.38 5.39.

Um etwas Nihberes iiber die Constitution dieses Kohlenwasserstoffs
zu erfahren, wurden einige Oxydationsversuche angestellt, die aber
zu keinem Resultate filhrten. Mit Salpetersdure gekocht, verwandelt
sich derselbe Anfangs in ein schweres, gelbes Qel, das nach und nach
sich in der oxydirenden Siure 18st; allein es ist nicht mdglich, dabei
Produkte zn erhalten, die zur Analyse tauglich sind. Mit Chromséure
verbrennt der Kohlenwasserstoff fast ganz zu Kohlensdure; nach vielen
vergeblichen Versuchen ist es mir einmal gelungen, aus circa 4 g
Substanz wenige Milligramine eines krystallinischen Kérpers zu erbalten,
der sich als Naphtochinon erwies.

Auck R, Fittig und J. Remsen haben in ihrer Arbeit?) iiber
die Synthese des Aethylnaphtalin hervorgehoben, dass sie sich ver-
geblich bemiiht haben, Oxydationsprodukte dieses Kohlenwasserstoffes
zu erbalten. In Anbetracht der vollkommenen Uebereinstimmung des
Siedepunktes und aller anderen Eigenschaften des von mir erhaltenen
Kohlenwasserstoffes mit dem von den genannten Forschern synthetisch
dargestellten Aethylnaphtalin, ist es sehr wahrscheinlich, dass derselbe
damit identisch ist.

Die Produkte, die somit bei der Reduction des Elemibarzes mit
Zinkstaub entstehen sind folgende: Toluol, Meta- und Para-Aethyl-
methylbenzol und Aethylnaphtalin.

Wenn man diese Kohlenwasserstoffe mit jenen vergleicht, die
man aus der Abietinséiure und aus dem Colophoninm erhélt, nidmlich:
Toluol, Aethylmethylbenzol, Naphtalin, Methylnaphtalin und Methyl-
anthracen, so ist cine gewisse Uebereinstimmung nicht zu verkennen.
Toluol und Aethylmethylbenzol entstehen sowohl aus dem Elemibarz
wie aus der Abietinsiiure; Naphtalin und Methylanthracen treten beim
Elemiharz gar nicht auf oder nur in kaum nachweisbaren Spuren;

1) Ann. Chem. Pharm. 155, 112.
) L. c
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und anstatt des Methylnaphtalius der Alietinsidure erbiilt man beim
Elemiharz Aethylnaphtalin.

In beiden Fillen werden in weit diberwicgender Menge: Toluol,
Aethylmethylbenzol, Methyl- respective Aethylnaphtalin gebildet und
daher kann wobl ein Schluss auf éhnliche chemische Constitution
dieger zwei Substanzen gezogen werden.

Wien, Laboratorium des Prof. v. Barth.

345. H. Caro und C. Graebe: Zur Kenntniss der Rosolsduren.
(Eingegangen am 27. Juni.)
Bildung von Dioxybenzophenon aus Aurin.

In unserer letzten Publication haben wir bei Begriindung unserer
neuen aufgelésten Formeln fiir Aurin und Rosolsiure das Verhalten
dieser Kérper gegen Wasser bei hoherer Temperatur nicht besprochen,
obwohl es nahe lag, die Bildung der farblosen Verbindung durch
Wasseraufnahme zu erkldren. Mit der Annahme, dass die friiher von
uns auns Rosolsdure erhaltene farblose Substanz die Elemente von
einem Molekiill Wasser mehr enthalte wie die erstere, waren aber
die Analysen nicht hinreichend iibereinstimmend. Wir unternahmen
es daher von Neuem, diese Reaction za studiren und begannen unsere
Versuche der einfacheren Verhiltnisse wegen mit Aurin. Die Unter-
suchung dir aus diesem Farbstof beim Erhitzen mit Wasser auf
220—250° entstehenden farblosen Verbindung lieferte uns nun sofort
die Aufklirung der eingetretenen Reaction. Es ergab sich eine voll-
stindige Uebereinstimmung der farblosen Substanz mit dem kiirzlich
von Staedel und G ail ) beschriebenen Dioxodiphenylketon

CO(C, H,.OH),.

Wir haben die Dioxyverbindung selbst sowie ihre Acetyl- und
Benzoyl-Aether analysirt und Zahlen gefunden, welche genan den fiir
Dioxybenzophenon und seine Acther berechneten entsprechen. Die
Eigenschaften beweisen, dass nicht nur Uebereinstimmung in der Zu-
sammensetzung, sondern vollstéindige Identitdt mit der Verbindung von
Stidel und Gail vorliegt.

Der farblose Kérper aus Aurin schmilzt bei 2109, krystallisirt aus
Wasser in Nadeln, die beim raschen Erkalten lang und haarfein sind
und aus concentrirter Lisung sich als ein Brei verfilzter Krystalle
ausscheiden. Dieselben gehen beim gelinden Erwiirmen in kiirzere
und dickere Nadeln iiber. Aus Alkohol, in dem die Verbindung sehr
reichlich 18slich ist, erhiilt man compactere, tafelfsrmige Krystalle.
Ein directer Vergleich mit Dioxydiphenylketon, welches wir Herrn

') Diese Berichte XI, 746.





