
R e d u k t i o n  d e s  D i p h t a l y l s .  Die Leichtigkcit, mit der naah 
von P e r g e r  aus Anthrachinon mit Hiilk von Zinkstaub und Am- 
nioniak Arithracen erhalten wird, veranlasste 1111s. das Diphtalyl in 
dcrselben Weise zii reduciren. Dasselbe wird rakch angegriffen, lost 
sich in der alkalischeii Flussigkeit a d .  aus der durch SBuren eine 
aich harzig zusanmenballende Substanz geGllt wird, die rasch spriide 
wird. Dieselbe wurde aus Alkohol umkryatallisirt, ist aber schwierig 
\-ollkommen rein zu erhalten. Die Analysen entsprechen am besten 
der Formel C 1 6  €112 0 4 ,  die Saure besitzt daher vielleicht folgende 
Constitution: 

Wglichenveise ist jedoch diese Formel ZLI verdoppeln. Einigc 
Salze habeu bei der Analyse Zahlexi gegebeii, die dafir sprecheri. 
D a  wir beabsichtigen, diese SBure genauer zu untersuchen , so ziehen 
wir cs vor, sie erst spiiter ausfihrlich zu beschreiben. Zinkstaub und 
Kalilauge verwandeln das Diphtalyl in dieselbe SBure, doch zeigt sich 
Verschiedenheit in Betreff der Sebenprodukte oder Zwischenprodukte. 

G c n f, Universitiitslaboratorium. 

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

Polgende Betrachtungeri haben uns veranlasst , das Euxanthon 
zum Gegenstand einer Untersuchung zu rnachen. Nachdem Raeyer I) 
zuerst darauf hingewieseu, dass sich die Formcl dcs Euxarithons von 
der des Benzophenons herleiten lasse, haben W i c h e l h a u s  und S a l z  - 
m a n n  2, demselben folgende Constitutionsformel gegeben: 

yC6 H 3 .  OH 
CO :0 
‘ ‘ c 6  E i 3 .  OH 

Dieselbe entspricht wohl zweifellos am besten den bekannten 
Thatsachen, dagegen ist die von W i c h e l h a u s  und S a l z m a n n  fiir 

1) Ann. Chem. Pharm. 155, 257. 
4 Diese BerichteX, 1397. 
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dzs mittelst Zinkstaob u s  deni Euxanthon erhaltene Iieihiktions- 
produkt angenomniene Forniel 

..cI; l I 4  

co ( 1 )  
c!6 11; 

wcnig ~;ilirsclic~iiilicli. 
13s sollte sich vieliiielir aiis dc,m Eusanthoii eiiie Vcrl)iiidiing 

bilden, nelche zwei Atoiiie Wnsserstob irielir enthiilt und ciiiein Oxyd 
dcs I)ipheiiylmetIiairs entspriclit : 

C6 €14 

\cti rI1 
c 1-1 2 ‘ 0 (11) 

denn bekaiiiitlich rcducirt %inkstatilt i i i  dc:r Gliililiitzc? Henzophei i~~~,  
alxr iiiclit den Plienyliither. Aiich die 0xyd;itioii dieses Reduktions- 
1) :.oduktes , welche nach V’i c h e 1 ii  a II s iiud S ;I l z  III a 11 11 Carbodiplic- 
n,ylenoxyd bildet,; 

ct; 114 

Ct; €14 

cti ,\, 0 , 

eiitspricht bcsscr der zwcitcn, als der  ersten Formel. 
1111 rergaiigenen Jalire 1i;il)en nun Merz i ind Wei t h  l) bei E n -  

wirkuiig ron Chloralniiiiiiiniii auf Plienol ein ~Ietliyleiidiplieiiyleiioxyd 
orhalten, wclclieni die unter S o .  11 gegelmie Forniel zukoniint. ES 
sc:.hien fur dio Ilcui~tlieiliiirg der Coiistituiion des Euxanthons von 
Iritcrcsse, die Verbiiidung von &I e r z  nnd Vl’eith mit drill Rcduktioris- 
produkt z u  rergleicheii. Zu dirsein Zweck fiihren wir die ron 
\Vichel liaiis uiid Salzni:tiiu erlialtenen andytisch(:n Zalileii und 
die fiir die Fornieln C13 118 0 i i i i d  C13 1310 0 berechneten an: 

Berechilet fiir Gefundenes Mittel 
CIS 11s 0 C / I ~  111(10 (b’ ic l re l l ians  und S a l z m r t n n )  

C 86.67 8 5 . i l  86.53 pCt. 
II 4.45 5.49 5.61 >! 

Es fallt d a m  sofort auf, dass W i c h e l l i n u s  und S a l z n i a n n  fur 
ilire Formel viel zii viel Wasserstoff rrlialten haben. Dagegeii stininit 
tler Kohleiistoff sclilecht mit der zweiten Formel. W i c h e l l i a u s  und 
S a l z  m!an n geben fiir d:rs Itednktioiisprodukt des Euxanthons den 
Schmelzpunkt 99O und den Siedepunkt etwa 310--312°, wahrend 
M e r z  und W e i t h  fur ihr Methylendiphenylenoxyd den Schmelzpunkt 
bei 98.5O urid den Siedepunkt 315” f;tnden. Es erschien daher sehr 
. -- 

I) Diese Bcrichte XtV, 187. 



wahrscheinlich, dass h i d e  Verbindungen identisch seien. jedoch dem 
i I I1s  Euxanthon erhalte~ien eine geringe MCleiige cines gleichzeitig erit- 
btandenen Kohleriwashrrstoffes beigcnieilgt sei, wclche den Kohlenstoff 
vrhiihte. 

IIicrfiir spricht auch .  das- diirch Oxytlation aus deui Reduktions- 
produktc des Eiixaiithor>s iind a119 dr r  Ver1)iiidung von kl ( h  rz urid 
W e i  t 11 IGrper eiitstehen, welche in Betrefl des Sclimelzpunktes und 
dcr Zueammcnsetzung keine Verschiedenheiten zeigen. 

Urisere Untersuchungen machen niin diesc hrinnhme sehr wahr- 
scheinlich. Das Euxantholi haben wir ails dem kiiuflichen Jaune 
indien genau iiacli R a e  y er’s  Aiigaben dargestellt. Der bisher nirgends 
angefuhrte Schmelzpunkt des Euxanthoiis lie@ bei 2320. Mit der 
sublimirten Verbindung liaben wir folgende Werthc fur die Dampf- 
dichte gefunden: 

Nnch V i c t o r  M e y e r ’ s  Methodr in1 Stickstoff und bei der 
Temperatnr dcs siedeiiden Schwefels wurden folgende Zahlcn erhalten : 

Berechnct f8r Gefundcn 
c13 H 8  0 4  1. 11. 

7.89 8. l a  7.96 

Die Dampfdichte bestiitigt also die von R a c y e r  aufgestellte 
Molekularformcl. 

Urn die xiis der Zusaminensetzung des Diacetyleuxanthons von 
Wic. h el  h a  11 s nnd :I 1 z m a11 11 hergeleitete Xnsicht , dass das Euxan- 
thon zwei Hydroxylc enthalte, durch weitero 13eweise ZII stiitzen, 
hal)en wir den Methyl- und Aethylather, das Magiiesiumsalz und den 
Benzoylather dargestellt. Die beiden erstgenannten Aether wurden 
in folgender Weise erhalten: 1 Molekul Euxanthon, 2 Molekiil Kali- 
hydrat wurden mit etwas mehr als 2 Molekulen Jodmethyl (resp. Jod-  
iitliyl) und Methylalkohol (resp. Aethylalkohol) im zugeschmolzenen 
Rohr einige Stunden auf 100° erhitzt. Nach wiederholtem Krystalli- 
siren, wozu Chloroform besonders geeignet ist, wurden die Aether 
rein erhalten. 

Der E u x a n t h o n - M e t h y l L t h e r  bildet blassgelbe Nadeln, die 
bei 130O schmelzen; bei langsamer Krystallisation sind es dicke 
brlnnlichgelbe Saulen. Er ist sehr leicht in heissem, weniger leicht 
in kaltem illkohol, leicht in  Aether und Chloroform liislich; in  kalten 
Alkalien ist e r  unloslich, beim Kochen dagegen wird e r  von denselben 
zersetzt. 

Bcrechnot Gefunden 
fiir c13 & 0 4  (c &)a I. 11. 111. 

C 70.31 70.0 70.77 70.44 pCt. 
H 4.68 - 5.05 4.82 
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Der Euxanthon-Aethyliither bildet lange, farblose oder blassgelbe 
Siiulen. die bei 126" schntelzen. Die Lijslichkeit entspricht der des 
Methyllthers, cbenso sein Verhalten gegeii Alkalien. 

c 'ii.88 71.80 pCt. 
H 5.63 5.81 )) 

Melirere Analysen roil nicht vollstiindig gereinigtem AethylCther 
gaben Zahlen, die in der Mitte der Werthe f i r  Mono- und Diiithyl- 
atsier standen. 

Den Henzoyliither erhielten wir. indem wir Erixanthon mit uber- 
schiissigem Henzoylchlorid 3-4 Stunden lang auf 180" erhitzten. Das 
drinkclbraune gefiirbte Reaktionsprodrikt ist vollstiindig unliislich in 
Alkohol . Aetlier. Essigiithcr, Chloroform und Benzol, dagegen leicht 
liislicli i r i  siedendem Anilin , aus weldiem LBsuiigsmittel es in brann- 
gc-lben Rrystiillche~i erhalten wnrde, die dnrch Wascheii mit Aetlier 
1 om anliiingenden Aniliii befreit wurden rind den Schmclzpunkt 21.2" 
z tigten. 

Berechnet 
fur Cla 13s 0, (CO . CS €is)? Gefunden 

C 74.31 74.0s pCt. 
H 3.67 4.04 2 

Das Magnesiomsalz des Euxanthons wrrrde erlialten , indem man 
3:uxanthon jn strtrkein Aninioniak liistr rind nntcr I<rl i ihm Magnesiuni- 
s~ i l l~ i t  zufiigtc. Es ist rinliidicli in Alkohol rind fast rinliislich in 
Vt'asaer. 

I%crechnet Gefundcn 
Mg 9.(j 9.8 pCt. 

R e d  u k  t i o n d e s Eri x:t n t h o n s ni i t % i n k s  t a  ul) .  

Wir kiinnen die Angaben von W i c h c 1 h a II s und S a 1 z m a n  n 
vollkommen bestatigen. hnben es jedocli nieht fiir niithig gefiinden, die 
llednktion i r n  Wasserstoffstroni ansznfiiliren , sondern haben dieselbe 
p n z  wic 1)ei der Reduktioti drs Alizarins niit der zwnrizigfachcn 
1'Aenge Zinkstaub a.risgefuhrt nnd erhielten etwa dieselbe geringe Aus- 
lleute an Reduktiotisprodukt wie W i c h e l h a u s  iind S a l z m a n n .  Ans 
Alkoliol iimkrystallisirt liefrrte diesel- Kiirper bei der Ver1)rcnnung 
folgende Zahleii : 

c 86.40 86.86 86.32 pCt. 
H 5.Y2 5.54 5.60 )) 

welche also vollkommen niit den Atr:rlysrn von W i c  hf.1 h B U  s mid 
! ja lzm a 11 11 iibereinstininien. Diese An:dyseri fiihren weder zur Formel 
(>I:{ 1-18 0 ,  noch C13 HI" 0, sondern (~ntsprechen am bcstert dcr Zu- 
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satnniensetzung CI~ETI,)O (Kohlsnstoff = 86.6; Wasserstoff = 5.2 pCt.). 
Indess ist letztere weder rnit der dcs Enxanthon. noch rnit der der 
durch Oxydatioii aus derri Reduktionsprodukt entstehenden Verbin- 
dung i n  Einklang zu bringen. Es lasst sich deninach wohl keine 
andere Atillahme machen, a.ls die obige, dass ausser dem Haupt- 
produkt CIS HIO 0 eine geriiige Menge Kohlenwasscrstoff gebildet wird. 
Fiir die Formel C I ~  HR 0 ist die Menge des gefiinderien Wasserstoffs 
zweifellos zu gross. Wir haberi eine Iteihe Krystallisationsversuche 
des Reduktionsprodukts angestellt, scheiterten aber an der Schwierig- 
keit, griissere Mengeri zn erhalteii. Irnrnerhin sprechen folgende 
Analysen daf i r ,  daes d m  Reduktionsprodukt nicht vollstandig ein- 
lieitlich ist. Reim Urnkrystallisiren aus Essigsiiure erhielten wir fur 
daa sehwerlijsliche Produkt die Zahlen : 

c 88.33 88.35 pc t .  
H 5.9 6.06 )) 

Dieselben entsprechen einer noch kohleristoffreicheren Verbindung. 
Wir  haben das Reduktionsprodukt. aus Euxanthon rnit dern nach 

Merz und We i t h erhaltenen Methylendiphenylenoxyd verglichen und 
in Hetreff des Schrnelzpunktes und der Krystallform Uebereinstimrnung 
gefunderi. In reiner concentrirter Sehwefelsanre liisen sich beide rnit 
gelber Farbe und zeigeri die Lijsungen dieselbe intensiv g i i n e  Fluo- 
rescenz. Wir haben ferner beide Kijrper in Eisessigliisung mit Chrom- 
siiure oxydirt, wid besitzen die Oxydationsprodukte dieselbe Krystall- 
form, denselben Schmelzpunkt und dieselben Liislichkeitsverhiiltnisse. 
Wir fanden den Schrnelzpunkt \)eider Kiirpcr bei 173O; M e r z  und 
W e i t  h geben 173 - 174" fiir das Carbodiplrenylenosyd aus Phenol, 
W i c h e l h a u s  mid S a l z m i i  nn fur das Carbodiplienyleiio?yd nus 
Euxaiithon 1 i 0  - 1 7 1 0  an. Ilire Lijsungen in eoncentrirtcr Schwefel- 
siiure sind je  iiach den ConcentrationRvc.rh8ltriissc.11 gclb bis gelhgrun 
mid besitzen die gleiclie intensive hcllhlaue Florescenz. h i d e  Oxy- 
datioiisprodukte liefern mit Kali verschniolzen cine in farblosen h'adeln 
krystallisirende Siiiure ~ die die Eisenchloridreaktion der Salicylsaure 
besitzt, cntsprecliend den Beobacht.ungeii vim Mer z uiid We i hi. 

Als Resultat nnsercr Cntersuchungcn ergiebt sich, dass die VOII 

W i r h  t>lha.i is  iind S a l z n i a n n  fur das Enxanthon anfgcstelltc~ Con- 
stittitioust'orniel aiic~h iirisercn Beobachtungen entspriclit. dass abe i  der 
HaiiI)flic.staiidtlieii des 1 t e t l i i k f i o i i s l ) r o ~ i i ~ ~ c s  dc.~scll)crl aiis dcmselben 
,Met I i ~ l e i i d i p l t c ~ t i ~ l e i i ~ ~ s ~ d  bcstrht. y~elclirs .I1 t-l I ' X  i ind Wc i t I t  beschrieben 
hal)rn. 

Vr  rsii c 11 e z iir Sy 11 t h e  s(: d (:s E 1 1  s an t Ii(bl1 R. 

\Yir tlaben versucht das Euxaiitlion synthetisch :ius deni Carbo- 
diphenylrnosyd zu crlialten. Zn diesem Zwecke halwn wir lctzteres 
mit rauclicnder Schwrftlsiiure I)eliaildelt und eine Krilfns5iire erhalten, 



w elche nach der Analyse eines Barytsalzes eine Bisulfosaure ist. 
Beim Verschmelzen niit Kali gelang es iins aber bisher nicht, Eu- 
xanthon respektive Euxanthonsaure zu erhalten, welche nach B a e y e r  
a ~ s  ersterem beirn Schmelzen niit Kali entsteht. Wir erhielten als 
Produkt der Kalischmelze wesentlich Salicylsiiure. 

Wir sind ebeii damit beschaftitigt . dab Methylendipheuylenoxyd 
direkt als Ausgaiigsmaterial zii benutzen, uitd liaben zu dievem Zweck 
dasselbe in die Bisulfosiiure ubergefiihrt . welche es . vielleicht ermog- 
licht, zuerst die beiden ITydroxyle einztifiihren und dann durch Oxy- 
dation Enxanthon zii c rha l t t~~ .  

E i n w i r k u n g  v o n  Ammonia l i  auf E u x a n t h o n .  
Die Schwierigkeit, Euxaiithon mit Zinkstaub zu reduciren, ver- 

anlasste uns, zu versuchen, den Sauerstoff successive durch vorher- 
gehendes Ersetzen von Stickstoff zu eliminiren. Reim Erhitzen von 
Ihxanthou mit concentrirtem Ammoniali auf 180 - 2000 wurde das- 
selbe theilweise angegriffen j das erhaltene Produkt enthalt neben un- 
veranderter Substanz einen in Salzsaure liislichen K6rper , derselbe 
wird aus der sauren Liisung durch Alkalien als amorphes, rothbraunes 
Pulver niedergeschlagen, welches iiber 3000 schmilzt; dasselbe ist ein 
Derivat des Eiixanthons , welches e i n  Atom Stickstoff enthalt. Wir 
haben es bisher nicht in genugender Menge erhalten, um es genaner 
zu untersucheii, beabsichtigeri nber, dasselbe zum Gegenstand weiterer 
Versuche zu machen. 

G e n  f, ~niversitiitslaboi.atorium. 

338. C. S 011s cher :  Ueber einige Romologe des Desoxybeneobs 
und Beneophenom. 

(Eingegangen am 11. Juli.) 

Im Anschluss an die "Iltersuchung von Herrn W. Maiin iiber 
Methyldesoxybenzoih l) habe ich mit Hiilfe desselben Verfahrens einige 
andere Homologe des Desoxybenzo'ins dargestellt. Im Folgenden theile 
ich kurz die wesentlichsten Resultate mit und werde spater im An- 
schluss an die Arbeit des Herrn Mann  die Details der Untersuchung 
in L i e b i g  'B Annalen veriiffentlichen. 

Ae thy ldesoxybenzo i ' n ,  CeHs. CHaCO.  Cb&. CaH.5. 
Das zur Darstellnng dieses Kiirpers niithige Aethylbenzol war 

durch Einwirkung von Chloriithyl und Chloralurninium auf siedendes 

I )  Diem Berichte XIV, 1646. 




