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Reduktion des Diphtalyls. Die Leichtigkeit, mit der nach
von Perger aus Anthrachinon mit Hiilfe von Zinkstaub und Am-
moniak Authracen erhalten wird, veranlasste uns, das Diphtalyl in
derselben Weise zu reduciren. Dasselbe wird rasch angegriffen, 16st
sich in der alkalischen Flissigkeit auf. aus der durch Séuren eine
sich harzig zusammenballende Substanz gefillt wird, die rasch spride
wird. Dieselbe wurde aus Alkohol umkrystallisirt, ist aber schwierig
vollkommen rein zu erhalten. Die Analysen entsprechen am besten
der Formel Cig Hys Oy, die Sdure besitzt daher vielleicht folgende
Constitution:
+CH=:=CH.
Ce H, ~Cs H,y.
*CO:H COH"

Moglicherweise ist jedoch diese Formel zu verdoppeln. Einige
Salze haben bei der Analyse Zahlen gegeben, die dafiir sprechen.
Da wir beabsichtigen, diese Siure genauer zu untersuchen, so ziehen
wir es vor, sie erst spiiter ausfiihrlich za beschreiben. Zinkstaub und
Kalilauge verwandeln das Diphtalyl in dieselbe Séure, doch zeigt sich
Verschiedenheit in Betreff der Nebenprodukte oder Zwischenprodukte.

Genf, Universititslaboratorium.

337. C. Graebe und R. Ebrard: Ueber Euxanthon.
(Eingegangen am 11. Juli.)

Folgende Betrachtungen haben uns veranlasst, das Euxanthon
zum Gegenstand einer Untersuchung zu machen. Nachdem Baeyer )
zuerst darauf hingewiesen, dass sich die Formel des Euxanthons von
der des Benzophenons herleiten lasse, haben Wichelhaus und Salz-
mann 2) demselben folgende Constitutionsformel gegeben:

-Cs¢Hz . OH
co 0
Gy Hy. OH
Dieselbe entspricht wohl zweifellos am besten den bekannten
Thatsachen, dagegen ist die von Wichelhaus und Salzmann fiir

1) Ann. Chem. Pharm. 155, 257.
3) Diese Berichte X, 1397.
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das mittelst Zinkstaub aus dem Euxanthon erhaltene Reduktions-
produkt angenommene Formel
+Cy Hy
CO (1)
Cs Hy
wenig wahrscheinlich.

Es sollte sich vielmehr aus dem Euxanthon eine Yerbindung
bilden, welehe zwei Atome Wasserstoff mehr enthilt und einem Oxyd
des Diphenylmethans entspricht:

.Gy Ty
CH; 0 (1)
~Cg H,
denn  bekanntlich reducirt Zinkstaub in der Gliihhitze Benzophenon,
aber nicht den Phenylither. Auch die Oxydation dieses Reduktions-
produktes, welche nach Wichelhaus und Salzmann Carbodiphe-
nylenoxyd bildet,
Ce 11,
CO 0
N 7
~Ce Hy
entspricht besser der zweiten, als der ersten Formel.

Im vergangenen Jahre haben nun Merz und Weith?!) bei Ein-
wirkung von Chloraluminium aunf Plenol ein Methylendiphenylenoxyd
erhalten, welchem die unter No. IT gegebene Formel zukommt. Es
schien fir die Beurtheilung der Constitution des Euxanthons von
Intercsse, die Verbindung von Merz und Weith mit dem Reduktions-
produkt zu vergleichen. Zu diesein Zweck fihren wir die von
Wichelhans und Salzmann erhaltenen analytischen Zahlen und
die fiir die Formeln Cis Hy O und C;3 Hyp O berechneten an:

Berechnet fiir Gefundenes Mittel
C3Hg O Ci3 U0 (Wichelhaus und Salzmann)
C 86.67 85.71 86.53 pCt.
H 4.45 5.49 5.64 »

Es fillt dann sofort auf, dass Wichelhaus und Salzmann fir
ihre Formel viel zu viel Wasserstoff' erhalten haben. Dagegen stimmt
der Kohlenstoff schlecht mit der zweiten Formel. Wichelhaus und
Salzmlann geben fiir das Reduktionsprodukt des Luxanthons den
Schmelzpunkt 99° und den Siedepunkt etwa 310—312% wiihrend
Merz und Weith fiir ihr Methylendiphenylenoxyd den Schmelzpunkt
bei 98.5° und den Siedepunkt 315° fanden. Es erschien daher sehr

Y Diese Berichte XIV, 187.
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wahrscheinlich, dass beide Verbindungen identisch seien, jedoch dem
aus Euxanthon erhaltenen eine geringe Menge eines gleichzeitig ent-
standenen Kohlenwasserstoffes beigemengt sei, welche den Kohlenstoff
erhéhte.

Hierfiir spricht auch, dass durch Oxydation aus dem Reduktions-
produkte des Enxanthons und aus der Verbindung von Merz und
Weith Korper entstehen, welche in Betreff des Schunelzpunktes und
der Zusammensetzung keine Verschiedenheiten zeigen.

Uunsere Untersuchungen machen nun diese Annahme sehr wahr-
scheinlich. Das Euxanthon haben wir aus dem kiuflichen Jaune
indien genau nach Baeyer’s Angaben dargestellt. Der bisher nirgends
angefiihrte Schmelzpunkt des Euxanthons liegt bei 2320, Mit der
sublimirten Verbindung haben wir folgende Werthe fiir die Dampf-
dichte gefunden:

Nach Victor Meyer’s Methode im Stickstof und bei der
Temperatur des siedenden Schwefels wurden folgende Zahlen erhalten:

Berechnet fiir Gefunden
Ci3Hg Q4 1. .
7.89 8.12 7.96

Die Dampfdichte bestitigt also die von Baecyer anfgestellte
Molekularformel.

Um die aus der Zusammensetzung des Discetylenxanthons von
Wichelhaus und Salzmann hergeleitete Ansicht, dass das Euxan-
thon zwei Hydroxyle enthalte, durch weitere Beweise zu stiitzen,
haben wir den Methyl- und Aethylither, das Magnesiumsalz und den
Benzoylither dargestellt. Die beiden erstgenannten Aether wurden
in folgender Weise erhalten: 1 Molekiil Euxanthon, 2 Molekil Kali-
hydrat wurden mit etwas mehr als 2 Molekiilen Jodmethyl (resp. Jod-
ithyl) und Methylalkohol (resp. Aethylalkohol) im zugeschmolzenen
Rohr einige Stunden auf 1000 erhitzt. Nach wiederholtem Krystalli-
siren, wozu Chloroform besonders geeignet ist, wurden die Aether
rein erhalten.

Der Euxanthon-Methyldther bildet blassgelbe Nadeln, die
bei 130° schmelzen; bei langsamer Krystallisation sind es dicke
briunlichgelbe Séulen. Er ist sehr leicht in heissem, weniger leicht
in kaltem Alkohol, leicht in Aether und Chloroform lgslich; in kalten
Alkalien ist er unlgslich, beim Kochen dagegen wird er von denselben
zersetzt.

Berechnet Gefunden
fﬁ!’ 013 Hs 04 (C Hs)a I' II. III.
C 70.31 70.0 70.77 70.44 pCt.

H 4.68 — 5.05 4.82 »
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Der Euxanthon-Aethylither bildet lange, farblose oder blassgelbe
Siulen, die bei 1269 schmelzen. Die Loslichkeit entspricht der des
Methylithers, ebenso sein Verhalten gegen Alkalien.
Berechnet

fiir Cy3 Hg O4 (Cs Hs)o Gefunden
C 7188 71.80 pCt.
H 5.63 581 »

Mehrere Analysen von nicht vollstindig gereinigtem Aethylither
gaben Zahlen, die in der Mitte der Werthe fiir Mono- und Diiithyl-
dther standen.

Den Benzoylither erhielten wir, indem wir Kuxanthon mit {iber-
schiissigem Benzoylchlorid 3—4 Stunden lang auf 180° erhitzten. Das
dunkelbraune gefirbte Reaktionsprodukt ist vollstindig unléslich in
Alkohol, Aether, Essigiither, Chloroform und Benzol, dagegen leicht
lésliech in siedendem Anilin, aus welchem Lésungsmittel es in braun-
gelben Krystillchen erhalten wurde, dic durch Waschen mit Aether
vom anhingenden Anilin befreit wurden und den Schmelzpunkt 214°¢
zeigten.

Berechnet Gefunden
fiir C13 Bs 05(CO . s Hy)y ’
C 7431 74.08 pCt.
H 3.67 4.04 »

Das Magnesiumsalz des Euxanthons wurde erhalten, indem man
Euxanthon in starkem Ammoniak 1éste und unter Erhitzen Magnesium-
sulfat zufiigte. s ist unlGslich in Alkohol und fast unldslich in
Wasser.

Berechnet Gefunden
Mg 9.6 9.8 pCt.

Reduktion des Euxanthons mit Zinkstaub.

Wir konnen die Angaben von Wichelhaus und Salzmann
vollkommen bestitigen, haben es jedoch nicht fiir nithig gefunden, die
Reduktion im Wasserstoffstrom auszufiithren, sondern haben dieselbe
ganz wie bei der Reduktion des Alizarins mit der zwanzigfachen
Menge Zinkstanb ausgefiihrt und erhielten etwa dieselbe geringe Aus-
Leate an Reduktionsprodukt wie Wichelhaus und Salzmann. Aus
Alkohol umkrystallisirt lieferte dieser Korper bei der Verbrennung
folgende Zahlen:

C 86.40 86.86 86.32 pCt.
H 5.82 5.54 5.60 »
welche also vollkommen mit den Analysen von Wichelhaus und

Salzmann Gbereinstimmen. Diese Analysen fiihren weder zur Formel
Ci3Hg O, noch Cy3 Hijp O, sondern entsprechen am besten der Zu-
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sammensetzung Ci4Hiy O (Kohlenstoff = 86.6; Wasserstoff = 5.2 pCt.).
Indess ist letztere weder mit der des Euxanthon, noch mit der der
durch Oxydation aus dem Reduktionsprodukt entstehenden Verbin-
dung in Einklang zu bringen. Es ldsst sich demmach wohl keine
andere Annahme machen, als die obige, dass ausser dem Haupt-
produkt Cy3 Hyp O eine geringe Menge Kohlenwasserstoff gebildet wird.
Fiir die Formel Cy3 Hg O ist die Menge des gefundenen Wasserstoffs
zweifellos zu gross. Wir haben eine Reihe Krystallisationsversuche
des Reduktionsprodukts angestellt, scheiterten aber an der Schwierig-
keit, grissere Mengen zm erhalten. Immerhin sprechen folgende
Analysen dafiir, dass das Reduktionsprodukt nicht vollstindig ein-
heitlich ist. Beim Umkrystallisiren aus Essigsiiure erhielten wir fiir
das schwerlosliche Produkt die Zahlen:

C 88.33 88.35 pCt.

H 5.9 6.06 »
Dieselben entsprechen einer noch kohlenstoffreicheren Verbindung.

Wir haben das Reduktionsprodukt aus Euxanthon mit dem nach
Merz und Weith erhaltenen Methylendiphenylenoxyd verglichen und
in Betreff des Schmelzpunktes und der Krystallform Uebereinstimmung
gefunden. In reiner concentrirter Schwefelsiure ldsen sich beide mit
gelber Farbe und zeigen die Losungen dieselbe intensiv griine Fluo-
rescenz. Wir haben ferner beide Kérper in Eisessiglosung mit Chrom-
siure oxydirt, und besitzen die Oxydationsprodukte dieselbe Krystall-
form, denselben Schrhelzpunkt und dieselben Loslichkeitsverhdltnisse.
Wir fanden den Schmelzpunkt beider Koérper bei 173°% Merz und
Weith geben 173 —174° fiir das Carbodiphenylenoxyd aus Phenol,
Wichelhaus und Salzmann fiir das Carbodiphenylenoxyd aus
Euxanthon 170— 171% an. Ihre Ldsungen in concentrirter Schwefel-
sdure sind je nach den Concentrationsverhiiltnissen gelb bis gelbgriin
und besitzen die gleiche intensive hellblaue Florescenz. Beide Oxy-
dationsprodukte liefern mit Kali verschmolzen cine in farblosen Nadeln
krystallisirende Siure, dic die Eisenchloridreaktion der Salicylsdure
besitzt, entsprechend den Beobachtungen von Merz und Weith.

Als Resaltat unserer Untersuchungen ergicbt sich, dass die von
Wichelhaus und Salzmaunn fiir das Euxanthon aunfgestellte Con-
stitutionsformel auch unseren Beobachtungen entspricht, dass aber der
Hauptbestandtheil des Reduktionsproduktes desselben aus demselben
Methylendiphenylenoxyd besteht, welches Merz und Weith beschrieben
haben.

Versuche zur Synthese des Euxanthons.
Wir haben versucht das Euxanthon synthetisch aus.dem Carbo-
diphenylenoxyd zu erhalten. Zu diesem Zweeke haben wir letzteres
mit rauchender Schiwefelsiiure hehandelt und eine Sulfosfiure erhalten,
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welche nach der Analyse eines Barytsalzes eine Bisulfosdure ist.
Beim Verschmelzen mit Kali gelang es uns aber bisher nicht, Eu-
xanthon respektive Euxanthonsiure zu erhalten, welche nach Baeyer
aas ersterem beim Schmelzen mit Kali entsteht, Wir erhielten als
Produkt der Kalischmelze wesentlich Salicylséure.

Wir sind eben damit beschiftigt, das Methylendiphenylenoxyd
direkt als Ausgaugsmaterial zn benutzen, und haben zu diesem Zweck
dasselbe in die Bisulfosiiare tbergefiihrt, welche es vielleicht ermdg-
licht, zuerst die beiden Hydroxyle einzafiihren und dann durch Oxy-
dation Euxanthon zn erhalten.

Einwirkung von Ammoniak auf Euxanthon.

Die Schwierigkeit, Euxanthon mit Zinkstaub zu reduciren, ver-
anlasste uns, zu versuchen, den Sauerstoff successive durch vorher-
gehendes Ersetzen von Stickstoff zu eliminiren. Beim Erhitzen von
Euxanthon mit concentrirtem Ammoniak auf 180—200° wurde das-
selbe theilweise angegriffen; das erhaltene Produkt enthilt neben un-
veréinderter Substanz einen in Salzsiure ldslichen Korper, derselbe
wird aus der sauren Lésung durch Alkalien als amorphes, rothbraunes
Pulver niedergeschlagen, welches iiber 3000 schmilzt; dasselbe ist ein
Derivat des Euxanthons, welches ein Atom Stickstoff enthilt. Wir
haben es bisher nicht in geniigender Menge erhalten, um es genauer
zu untersuchen, beabsichtigen aber, dasselbe zum Gegenstand weiterer
Versuche zu machen.

Genf, Universititslaboratorinm.

988, C. 86l1scher: Ueber einige Homologe des Desoxybenzoins
und Benzophenons.

(Eingegangen am 11. Juli.)

Im Anschluss an die Untersuchung von Herrn W. Mann iber
Methyldesoxybenzoin) habe ich mit Hiilfe desselben Verfahrens einige
andere Homologe des Desoxybenzoins dargestellt. Im Folgenden theile
ich kurz die wesentlichsten Resultate mit und werde spéter im An-
schluss an die Arbeit des Herrn Mann die Details der Untersuchung
in Liebig’s Annalen veroffentlichen.

Aethyldesoxybenzoin, CsH; . CH;CO . CsHy . C2 H;.

Das zur Darstellung dieses Korpers nithige Aethylbenzol war
durch Einwirkung von Chlorithyl und Chloraluminium auf siedendes

1) Diese Berichte X1V, 1646.





