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Schmelzpunkt 

Piperonylsliure . . . . . . . C, H, 0, . 228O 
Metbylenkaffeesiiure . . . . . . CioH, O4 2320 
Methylenalphahomokaffeesaure . . C, H, 0, 192-1940 
Hydropiperinsiiure . . . . . . C1,H,,O, 75-760') 

Methylenhydrokaffeesliure . . . . C,,H,,O, ' 840 
MethylenalphahomohydrokaffeesBure C, HI, 0, 770 

Piperinsiiure . . . . . . . . C12 H I o O ,  216-217O. 
Man ersieht aus dieser Zusammenstellung alsbald, dass Methylen- 

kaffeesiiure und Methylenalphahomokaffees5ure in ihren SchmeIzpunkten 
mehr mit der Piperinsiiure als mit der, nach den Untereuchungen F i t -  
t i  g'e und seiner Mitarbeiter gleich ungesiittigten Hydropiperinsgure 
iibereinstimmen , wahrend andererseits die Schmelzpunkte der  in der 
Seitenkette gesiittigten Sauren : Methylenbydrokaffeesiiure und MethyIen- 
alphabomohydrokaffeesaure sich dem Schmelzpunkte der Hydropiperin- 
siiure nahern. 

Aehulicbe Uebereinstimmungen und Verschiedenheiten ergeben eich 
auch beziiglich der LBslichkeit der betreffenden Sauren in Wasser. 

Ich werde versuchen, durch die combinirte Einwirkung von Na- 
triumacetat und dem Anhydrid der normalen Butterslure auf Piperonal 
die mit der Hydropiperinsiiure isomere Saure darzustellen, und beab- 
sichtige, das  chemische Verhalten beider Verbindungen einer verglei- 
chenden Untersuchung zu unterwerfen. 

200. F r an ci s B. J a p p : Einwirkung von Organozinkverbindnngen 
anf Chinone. Constitution des Phenanthrenchinons. 

[Z w ei t e  Mi t the i  lun 6.1 
(Eingegangen am 3. April 1880.) 

In einer friiheren Mittbeilung (diese Berichte XII, 1306) habe ich 
eine Verbindung Cl, H , , 0 2  4 Cz H, 0 beschrieben, welche durcb 
Einwirkung von Zinkiithyl auf Phenanhenchinon,  Zersetzen des Pro- 
dukts rnit Wasser und Umkrystallisiren der gebildeten Substanz an8 
Alkohol erhalten wurde. Die Verbindung C ,  , H ,  0, dazustellen ge- 
lang wegen der veriinderlictien Natur der Substanz damals . noch 
nicht; die Monacetylverbindung, C, 6 H 1  ,0 , (C2H, O) ,  aber wurde dar- 
gestellt and analysirt. 
__ ~ . 

1 )  Der Schmelzpunkt der Hydropiperinsgure wird vonR. F i t t i g  U. W. H. M i e l c h  
(Ann. Chem. Pharm. CLJI, 56) zu 70-710 und v011 R. F i t t i g  in seinem Lehrbuche 
(X. Auflage) zu 75-760 angegebeo. 
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Seitdem ist die alkoholfreie Verbindung C, H , 0, auch erhal- 
ten. Dieses geschah durch Iangeres Stehenlassen der pulverisirten, 
alkoholhaltigen Substanz iiber Schwefelsaure im luftleeren Raum, und 
zwar ist ein sehr vollkornmenes Vacuum nothwendig, da sich die Sub- 
stanz bei Gegenwart selbst geringer Mengen Luft dunkel farbt und 
zur Analyse untauglich wird. Die snalytischen Zahlen stimmten zur 
Formel C, ,  H,,O,. Die auf diese Art  erhaltene Substanz bildet ein 
weisses, bei 80" schmelzendes Pulver, welches, der Luft ausgesetzt, 
sich braunlicbroth fiirbt und in eine klebrige Masse iibergeht. 

Hiermit war bewicsen, dass der Alkohol nur als Krystallalkohol 
zngegen war. Die alkoholhaltige Verbindung wurde deshalb ohne 
Weiteres zu folgenden Versuchen angewandt. 

1) Bei der Oxydation mit Chromsfiure in essigsaurer Losung 
lieferte d ie  Substanz glatt Phenanthrenchinon, welches durch Schmelz- 
punktbestimmung, Loslichkeit in saurem schwefelsauren Natron und 
endlich durch die Analyse identificirt wurde. 

2) Bei der  Destillation der Substanz mit Zinkstaub wurde Phe- 
nanthren erhalten. Der Kobleowasserstoff krystallisirte aus heissem 
Alkohol in rhombischen Blattchen, schmolz bei 96' und lieferte eine 
in laugen, rothlichgelben Nadeln anschiessende Pikrinsaureverbindung. 

3) Die Substanz lost sich leicht in einer Losung von Kalihydrat, 
nod beim Erkalten heiss gesgttigter Losungen krystallisirt das Kali- 
salz in flachen, atlasgllnzenden Nadeln. Die Losung dieses Salzes 
wird schon durch Kohlensliure zersetzt. Beim Fallen durch Sliuren 
aus der Losung wird die Verbindung C , , H , , O ,  olformig erhalten 
uod erstarrt nor schwer; aher bei der Beriihrung mit Alkohol wird 
das Oel im Augenblich oberflachlich fest, wobei die alkoholhaltige 
Verbindung gebildet wird. 

Was die Constitution der Verbindung C, H, ,02 betrifft, 80 

lassen sich folgende Schlusse ziehen. Die Verbindung C, H I  , 0 9  
ist, wie aus ihrer Entstehungsweise zu erwarten war ,  Phenanthren- 
chinon, welcbes die Elemente des Aethylwasserstoffs aufgenommen hat. 
Ueber die Art  dieser Aufnahrne kann man sich zwei Vorstellungen 
machen, welche iii den beiden nachstehenden Formeln ihreii Ausdruck 
finden. 

I. 11. 

C H ---C-. .O-.-C 13 Cti H 4 - - -  Cs:, -0 H 

C t i H 4 - - - C O  
Bei der Destillation mit Zinkstaub sollte Verhiridung I Phenan- 

thren, Verbindung I1 dagegen Aethylphenanthren liefern. Der  Ver- 
such hat crsteres Resultat ergeben und somit zu Ounsten der ersten 
Formcl entschieden. Die Verbindung ist also Phenanthrenathylhydro- 

! C,H,.  t i 4  2 5  
I! oder i i 

C, H4 -.- C - - - O H  



chinon, was ferner durch ihr phenolartiges Verhalten gegen kaoetische 
und kohlensaure Alkalien bestiitigt wird. 

J)ie Entstehung einer derartigen Verbindung liisst eich leicht aus 
O r a e b e ’ s  Superoxydformel des Pbenanthrenchinons erklireu. Bei der 
Annabme von F i  t t i g ’ s  Doppelketonformel dagegen wiirde man die 
Bildung von Verbindung I1 erwarten und die Entstehung der ersten 
Verbindung kiinnte nur durch Zuhiilfenabme einer Molekularurnlage- 
erklart werden. 

Einstweilen scheint mir deshalb mit O r  a e  b e folgende Formel 
des Phenanthrenchinons dem chemischen Verhalten desselben den 
besten Ausdruck zu verleihen: 

c 6  H --- c --- 0 
C H - - -C-- -O 

!! ! 
,I . 

6 4  

Phenanthrenchinon ist eiu Orthochinon. Benzochinon und a-Naph- 
tochinon sind Parachinone, gleichen aber in ihrem ganzen Verbnlten 
rebr dem Pbenantbrenchinon. Ich beabsichtige die Zinkathylrcaktion 
amf dieselben, sowie auf das  iu seinem Verhalten so sehr abweichen- 
den Antrachinou anzuwenden. 

Die vollstlndigen Details der obigen Untersuchung wurden der  
C h e m i c a l  s o c i e t y  of L o n d o n  in der Sitzung vom 1. April vor- 
gelegt. 

S c i e n c e  S c h o o l s ,  South Kensington, April 1880. 

201. F. v. Lepel:  Der Alkannafarbstoff, ein neuea Reagens a d  
Magnesiumsalze. 

(Eingegangen am 30. Mitrz 1880.) 

Die in diesen Berichten (IX, 1642 und 1845 u. s. w.) von Hrn. 
V o g e l  und mir beschriebene Purpurin-Magnesiareaktion leidet trotz 
ihrer sehr grossen Empfindlichkeit an dem Uebelstande, dass die 
Qegenwart von Thonerde und Ealk  das Magnesiumspektrum stijrend 
beeintlusst und unter Umstanden Nebenoperationen (z. B. Ausfiillen 
des Kalkcs) erforderlich macbt. Dam kommt, dass die Verschiebung 
der Streifenlage des Purpurins nur eine geringe ist und dass der 
Alaunstreifen den des Magnesia vollig verdeckt. 

Mit der Untersuchung der Wurzeln r o n  Anchwa tinctoria und dern 
daraus gewonneneu, bekannten A l k a n  n a r o  t h  beschafcigt, fand icb, 
dass die Einwirkung, welche die Absorptionseracheinungen einer LO- 
sung diesesKiirpers durch Magnesiumsalze erleiden, eine ausserordentlich 
starke uod leicht in die Augen fallende ist. Vorziiglicb wird die Reak- 
tion dadurcb ausgezeichnet, dass p l i i t z l i c h  ein ganz neuer, starker 
Schatten an einer Stelle auftritt, wo es vor dern Zusatz des Magnesium- 

(Fig. 1-3.) 




