
27.5 

Gewiihnlich nach der Vertikalzone, selten nach der Horizontalzone 
prismatisch. 

Auch mir ist es nicht gelungen, das Salz aus der gemischten 
L6sung beider Carbonate zu erhalten. Bicarbonat schoss in reich- 
licher Menge an, und ein letzter Aiischuss aus der Mutterlauge (gef. 
&COa 81.46, COz 10.34) war jedenfalls ein Gemenge. 

SO. Francis R. Japp und Frederick W. Streatfeild: 
Ueber ein Condemationsprodukt von Phenanthrenchinon und 

Acetessigtither. 
(Eingegangen am 11. December; verl. in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Friiherl) beschrieben wir daaPhenanthrenchininiidaceton, C I ~ H I ~ N O ~ ,  
erhalten durch Wechselwirkung zwischen Phenanthrenchinon, Aceton und 
Ammoniak. I n  der Absicht, diese Reaktion auf andere Ketone aus- 
zudehnen, brachten wir nun Acetessigather an die Stelle yon Aceton. 
Hierbei trat bei gewiihnlicher Temperatur keine Reaktion ein. Wurde 
aber Phenanthrenchinon, Acetessigather und concentrirte Ammoniak- 
fliissigkeit kurze Zeit hindurch unter Druck auf looo erhitzt, so ent- 
stand eine dunkel geftirbte Masse, aus welcher wir durch einen geeig- 
neten Reinigungsprocess eine Verbindung zu erhalten vermochten, die 
in Nadeln krystallisirte. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 184.5-185.5O. 
(Wir bnterlassen es , diesen Reinigungsprocess niiher zu beschreiben, 
da  wir im Weiteren eine bedeutend einfachere Darstellungsmethode 
der Substanz geben.) Der Kiirper enthalt keinen Stickstoff und lie- 
ferte bei der Analyse Znhlen, welche mit den von der Formel C Z O H ~ ~ O ~  
geforderten iibereinstimmen. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

C 75.00 74.87 74.96 pCt. 
H 5.00 5.09 5.04 2 

Eine derartige Verbindung wurde durch Vereinigung eines Mole- 
kiils Phenanthrenchinon mit einem Molekiil Acetessigather unter Eli- 
mination eines Molekiils Wasser entstanden sein. Die Reaktionen des 
Kiirpers zeigen, dass. bei seiner Bildung ein Chinonsauerstoff mit zwei 
Wasserstoffatomen des Acetessigiithers ausgetreten ist und sind diese 
Wasserstoffatome hBchst wahrscheinlich von der Methylengruppe des 
Acetessigathers geliefert , da der Diacetessigather mit Phenanthren- 

I) Chem. SOC. Journ. Trans. 1552, 270. 
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chinon nicht in Reaktion tritt. 
gende Constitution: 

Der  Kiirper besasse demnach die fol- 

c6 H a  -. - c 0 
und diirfte wohl als Phenanthroiy lenl tcetess ig i i ther  zu be- 
zeichnen sein, wenn wir dem Yhenaiithrenchinonreat den Nameu 
)) P h e n  a n t  h P O  x y 1 e n  <( geben. 

Die Reaktion ist den Coiidensationsvorghgeil zwischen Aldehyden 
und Acetessiglther analog, welche Hr. C l a i s e n  l) Leschrieben hat, 
der indessen hierbei als Dehydratationsmittel gasfijrmige Sltlzsaure 
verwendete. 

Die dehydratisirende Wirkung von wassrigem Ammorliak ist, 
soweit uns' bekannt, zuvor noch nicht beobachtet. Sie hat indessen 
Aeluilichkeit mit der dehydratiairenden Wirkuug von wlissrigem, 
kaustischem Kali auf Acetone, welche H e i n  t z  2) beschrieben hat. 
Auch erhielt S c h m i d t  j) durch Anwendong verdiinnter, kaustischer 
Soda Condensationsprodukte zwischen Aldehyden und Ketonen , doch 
sind alle diese Vorgange erst grundlich durch C l a i s e n  4, erforscht. 

Die vorstehende Analogie liess uns Versuchen, ob nicht kau- 
stisches Alkali bei der hier beschriebenen Reaktion das AInmonirJr 
vertreten konnte. 1x1 der That bewahrheitete sich dies nicht nur, 
sondern es  fiihrte auch ZLI einer neuw Methode, welche sich ungleich 
vie1 besser erwies, als wenn Ammoniak angewendet wurde, da 
durch die unter diesen UmStBnden eintretende fast gauzliche Abwesen- 
heit von harzigen Nebenprodukten sich der Reinigungsprocess wesent- 
lich abkurzte. 

Nach einigen Versuclien schlugen wir folgenden Weg ein, welcher 
uns die besten Resultate gab: 1@@ g Phenanthrenchinon, zu einem un- 
fuhlbaren Pulver zerriebeti (dies ist wesentlich, d a  grossere Partikel 
der Umsetzung entgehen), wurden in einer Flasche mit 90 g (einem 
Ueberschuss) von Acetessigather zusammengebracht. Hierzu fiigt man 
130 ccm Kaliliisung (von einem Theile Kali auf 6 Theile Wasser) 
und erwarmt die Mischung schwach unter steter Bewegung. Bald 
tritt d a m  die Reaktioii uiiter betrlchtlicher Temperaturerhijhung 

*) Diese Berichte XIV, 345. - Sobald wir das Wesen der oben be- 
schriebenen Reaktion erkannt hatten, theilten wir Hrn. Claisen unsere Re- 
sultate mit, welcher die Freundlichkeit hatte uns zu versichern, dass er unser 
Studium dieser Reaktion nicht als ein Eingriff in sein Arbeitsgebiet be- 
trachtete. 

'3 Ann. Chem. Pharm. 196, 118. 
3) Diese Berichte XIV, 1459. 
') Diese Berichte XIV, 2468. 



ein, wahrend die Orangefarbe des Chinons verschwindet und dem 
leichten Grau des rohen Condensationsproduktes Platz macht. Das 
so erhaltene Produkt wird niit Wasser gekocht, mit Alkohol ge- 
waschen und aus heisseni B e n d  umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt 
constant bleibt. 

Bus lUOg Pherianthrenchinon erhielten wir so fiber 100 g an einmal 
ails Benzol umkrystallisirter und wirklich reiner Substanz. 

Gasfiirmige Salzsaure bewirkt nicht die Condensation zwischen 
Phenanthrenchinon uhd Acetcssigather. 

Reiner Phenanthroxylenacetessigather scheidet sich ails seiner 
Lijsung in heissern Beiizol in Buscheln von feinen, weissen, seidenen 
Nadeln, welche unter Schmarzung und Gasentwickelung bei 1 8 4 3  bis 
185.5O schmelzen. E r  ist uuch in Alkohol und Eisessig liislich, aber 
kochendes Benzol ist dss  beste Losungsmittel. 

Heisse Kaliliisiing zersetzt ihn und erzeugt eine purpurne oder 
eine griine Liisung, je  iiach der Concentration der Kalilosuiig. Ver- 
diinnte Kalilosung scheint ihn langsam in der Kiilte zu verseifen. 
Doch sind diese Reaktionen noch naher zu studiren. 

%lit Brom in essigsaurer Losung bildet sich nacli langerem Qtehen 
ein hdditionsprodukt, welches BUS Eisessig in gelblichen Nadeln kry- 
stallisirt. Der  Schmelzpunkt derselben konnte nicht bestimmt werden, 
da sie sich beim Erhitzen schwarzen und zersetzen. Eine Brorn- 
bestimmung gab folgende Resultate : 

Gefunden Ber. fir C ~ O H M O ~ B ~ ~  
Br 33.8 33.3 pc t .  

Diese Analyse vcrmag nicht zwischen der Forrnel C ~ O  €126 0 4  Br;l 
und der Formel eines Dibromsubstitutioiisproduktes, C ~ O  Hl4 0 4  Br2, 
zu eiitscheiden; erwiigt man aber die Analogie der von C l a i s e n  er- 
haltenen Resultate mit den Condensationsprodukten des Acetessig- 
athers, so erweist sich die erstere Annahme als vie1 wahrscheinlicfier 

E i n w i r  k un  g v o  11 J o d w a s  s e r s t o ff s ii u r e a u f P h e n  a n t  h r o x  y 1 e n  - 
a c e t e s s i g a t h e r .  

Die oben beschriebene Verbindung wurde in  einer Flasche mit 
einer kleinen Menge amorphen Phosphors gemischt und ein Ueber- 
schuss von rauchender Salzsaure , hinzugefiigt. Hierbei trat uiiter 
Temperaturerhiihung Reaktion ein und die Substanz schmolz zu einer 
schwarzen, pechsrtigen Masse. Das beim Erkalten der Masse halb 
fest gewordene Produkt der Reaktion wurde darauf hinter einander 
mit Wasser, Alkohol und geringen Mengen Aethers gewaschen. Der 
braunliche Ruckstand wurde in  siedendern Alkohol gelost und die 
Losung von amorphem Phosphor abfiltrirt, worauf sich beim Erkalten 
derselben eine kornige Substanz abschied, welche bei wiederholter 
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Umkrystallisation in sternfiirmigen Aggregaten von rosenrother Farbe 
erhalten wurde. Diese F i rbung riihrt yon einer Verunreinigung her, 
welche sich durch Lijsen der Substanz in kochendem LigroYn entfernen 
liisst. Beim partiellen Abkiihlen der so erhaltenen L6slutg scheidet 
sich zuerst ail den Gefiisswandungen die farbende Materie ab ,  und 
wird die Lijsung dann im geeigneten Moment abgegossen, so setzen 
sich daraus beinahe farblose Nadeln ab. Eine schliessliche h'rystalli- 
sation aus l3enzol entfernt die letzten Spuren von Farbstoff. Die reiile 
Substanz schmilzt bei 134". 

Wir fandeit auch, dass die Farbe zerstiirt wurde, wenn die Sub- 
stanz in Lijsung dem Tageslicht ausgesetzt wurde. 

D e r  obeti beschriebene, zientlich complicirte Reinigungsprocess YW- 
minderte die Ausbeute an reiner Substanz rlcrart, dass atis GO g 
Phenanthroxylenacetessigather n u r  4 g an reinem Reduktionsprodulrt 
erhalten wurden. 

Die Analysen \-oil Substanzen 
verschiedener Darstellung fuhrten zu Zahlrn , welche zu der Forniel 
C2oH1603 passten: 

Die Verbindung enthiilt keiti Jod. 

Berechnet Gefunden 
1. 11. 

c 78.95 78.68 75.75 pCt. 
H 5.26 5.45 5.45 )) 

Die Jodwasserstoffsaure hat also aus der Verbindung CpoH16 0 4  

ein Atom Sauerstoff entfernt. Es lasst sich dieser Process sehr leicht 
erklaren, wenn man aimimmt, dass die Acetylgruppe der Ketoiisiiire 
zuerst zu der Alkoholgruppe C H;r --- C H (0 H) reducirt wird, welche 
sich unter Austritt von Wasser in die Gruppe CHy:=CH---  verwandelt. 
Das hypothetische Zwischenprodukt wiirde eiii Derivat der @-Hydroxy- 
bottersaurc sein und es ist wahl bekannt, wie diese unter Austritt 
von Wasser in Crotonsaure iibergeht. Das Reduktionsprodukt wiirde 
deninach folgende Constitution besitzen : 

&HA- -60 
Dieser Verbindung geben wir deshalb den Namen P - P h e n a n -  

t h r ox y 1 e n  - i - c r o t o n  s a 11 r e  ii t h e r. 
Dass der Phenantbroxylensauerstoff nicht wlhrend der Reduktion 

entfernt wird, zeigt sich deutlich durch das Verlialten des Reduktions- 
kiirpers gegen kaustische Alkalien (siehe unten). 

Dasselbe Reduktionsprodukt liess sich auch durch Erhitzen des 
Condensationsproduktes mit Zinkstaub erhalten; doch liess die Aus- 
beute bei dieser Methocle zu wiinschen ubrig. 

Das Reduktionsprodukt scheiiit init Brom in essigsuurer Liisung 
ein Additionsprodukt zu geben. 
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Bei Oxydation mit Chronisaureniischong bildet sich Phenanthren- 
chinon. 

Beim Erhitzen zwischen Uhrglasern entsteht ein Sublimat einer 
neuen Verbindung in Form yon weissen Nadeln, welche bei 2130 
schmelzen und deren Natur spiiter beschrieben wird. Im Ruckstand 
bleibt eine kohlige Masse. 

Durch Erhitzen des Condensationsproduktes mit rauchender Jod- 
wasserstoffsaure und amorphem Phosphor auf 200° geht die Reduktion 
weiter und es entsteht eine Saure. Da indessen weder diese Saure, 
welche in allen gewohnlichen organischen Losungsmitteln unliislich 
war, noch ihre Salze in krystallisirtem Zustande zu erhalten waren, 
so unterliessen wir das weitere Studium dieser Substanz. 

V e r h a1 t e n v o 11 P h e n a n t  h r o x y 1 en - i -  cr o t o n s a u r e  a t h e r g e g e n 
k ail s t i s c  h e A 1 k a l  ie n. 

Liisungen der Alkalicarbonate warell ohne Einwirkung auf diese 
Verbindung, wiihrend kaiistisches Kali sie bei schwachem Erwarmen 
leiclit 16ste. Durch Zugabe von Salzsaure schlug sich dann aus der 
Liisung eine neue Saure nieder, welche, beinahe unliislich in Alkohol 
und anderen organischen Losungsmitteln von niedrigem Siedepunkt, 
durch siedendes Phenol leicht aufgenommen wurde und sich beim 
sorgfialtigen Verdiinnen der Liisung mit Alkohol in feinen, farbloseii 
Nadeln ausschied, welche ihrerseits nach dem Waschen rnit Alkohol 
und Trocknen bei 2950 schmolzen. Durch ein zweites Umkrystallisiren 
aus Phenol iinderte sich dieser Schmelzpunkt nicht. 

Die Analysenresultate fiihrten zu der Formel CIS Hlr04. 
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

c 73.47 73.37 73.27 pCt. 
H 4.76 4.73 4.70 P 

Das kaustische Alkali hatte also den Phenanthroxylen-i-croton- 
saureather rerseift , zu gleicher Zeit aber die Addition der Elernente 
des Wassers zu der so entstandenen Silure veranlasst: 

C20H1603 + H20 = C18H1ZOY + C2H60 und 
CisHiZ 0 3  + H2 0 = Cirr H1404. 

(Neue Saure) 

Bei der Untersuchung der Salze dieser Saure ergab sich die be- 
merkenswerthe Thatsache, dass die Same zweibasisch war. 

S i 1 be r salz.  Dasselbe wurde als weisser, krystallinischer, unlos- 
licher Niederschlag beim Versetzen der Liisung des Ammoniumsalzes 
init Silbernitrat erhalten. Es besass die Formel CIS Hlz 0 4  Aga. 
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Berechnet Gefiinden 
C 42.52 41.43 pct .  

Ag 41.52 41.44 2 

H 2.37 2.45 )) 

B a r y u r n s a l z .  Mun erhiilt es beirn Versetzen des Ammo- 
niumsalzes niit Haryumchlorid. Es bildet ein weisses krystallinisches 
Pulver. Die Bestirnmungen des Krystallwasser- und Baryiimgehaltes 
gaben zii der Formel CIS HI2 OJ Ha, 2 Hz 0 stimmende Werthe. Das 
I(rystal1isationswasser lasst sich nur darch Erhitzen bis uber 2000 
vollstiindig entfernen. 

Demnach mag wohl die Siiure die Zusammensetziing Clt; Hla 

Es giebt nicht bei seiner Oxydatioii, wit! die beideii bereits be- 
schriebenen Verbiridungeri, Pheiianthrenchinoii. Wir wiederholten die 
Oxydationsversiiche unter veriinderten Bedingangen, aher nienials ver- 
mochten wir auch iiur eiiie Spur des leicht keiintlichen Chinons zu 
eiitdecken. Dieses negative Resultat ist von Wichtigkeit, da es wahr- 
scheinlich rnacht , class bei der Bildung der zweibasischen Siiure die 
geschlossene Seitenkette des Phenanthrenkernes gespalten ist. Es 
zeigt sich in der That  bei Betrachtung der Formel des Phenanthro- 
xylen-i-crotonsaureathers, dass es  nicht mijglich ist,  aus dernselben 
durch Verseifiing und gleichzeitige Addition der Elernente des Wassers 
eine zweibasische SPure zu erhalten, ohne die geschlossene Kette zu 
spreiigeii. Die UIIS zur Verfugung stehende Meiige an Substanz war  
zii gering, uni dns Studium der Oxydationsprodukte der Siiurr zu er- 
mi5glicheii. 

Beini Erhitzeii der Siiure zwischen Uhrglaserii entstand ein 
Siibliniat voii farbloben Nadeln, welche bei '21 30 schrnolzen und 
identisch mit dem aus Phenantliroxylen-i-crotonsiiureather erhaltenen 
Kiirper waren. Ein kohliger Ruckstand hinterblieb, doch war  das 
Siiblirnat besser als das friiher gewonnene. Eine Quaiititat dieses 
Sublimates wurde deshalb iius der Siiure bereitet und durch Krystdli- 
sation aus heissem Alkohol gereinigt, in welchem es sich leicht liist, und 
beini Erkalten fast vollstiindig wieder ausscheidet. So war  es in feinen, 
farblosen, seidenartigen Nadeln erhaltlich, welche ungefahr bei 2 130 
schrnolzen. Das Resultat der Aiialysen fuhrte zu der Formel ClaHloO: 

(C 0 0 H)? besitzen. 

Berechnct Gefunden 
C 86.60 86.60 pCt. 
H 5.15 5.39 )) 

Wir vermochten nicht die Siibstanz weiter zu untersuchen, nu r  
konnten wir uns uberzeugen , dass sie sowohl in kaustischen Alkalien 
als auch in schwefligsaiirem Natrium unliislich ist. Die geringe uns 
zur Verfiigung stehende Menge geniigte nur zu einer einzigen Analyse, 
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wahrend die Herstellung der Substanz in etwas griisserer Menge be- 
deutende Miihe und Schwierigkeit macht. Der Leichtigkeit nach zu 
urtheilen, mit welcher der Kiirper sublimirt , stellt die obige Formel 
wahrscheinlich auch seine Molekularformel vor. 

Conetitut . ion d e r  ewe ibas i schen  Saure.  

Es sind zwei Wege miiglich, auf welchen sich eine Verbindung ron 
der Zusammensetzung des Phenanthroxylen-i-crotonsaureathers durch 
Verseifung und gleichzeitige Aufnahme der Elemente des Wassers in 
eine zweibasische SBure zu verwandeln vermag. Unstreitig sind es bei 
der wirklichen Reaktion die Elemente des Kaliumhydroryds, welche 
aufgenommen werden, und ist es ein Salz der zweibasischen Saure, 
welches entsteht. Die einfachste Erklarung dieser Erscheinung besteht 
in der Aniiahine, dass zugleich mit der Verseifung der COOC2H5- 
gruppe die Carbonylgruppe des Phenanthroxylens von dem daran 
hangenden Kohlenstoff der geschlossenen Seiteiikette losgerissen wird; 
die 0 K -gruppe des Kaliumhydroxyds ergreift dann seinerseits die 
freie Affinitbt der Carboxylgruppe und verwandeIt diese in die 
C O OK-gruppe, wahrend das zuriickbleibende Wasserstoffatom des 
Kaliumhydroxyds die freie Affinitat des anderen Kohleiistoffatoms 
sattigt. Die Siiure wiirde dann die durch folgende Formel reprasen- 
tirte Constitution besitzen : 

I 

C, 1J.j --- C 0 0 H 
Andererseits ist es aber auch mBglich, die Reaktion so auf- 

zufassen, dass eine Molekularumlagerung eintritt, derart dass das 
Phenanthrenchinon durch die Einwirkung des kaustischen Kalis in 
ein Salz der Diphenylenglycolsaure verwandelt wird , bei welcher 
Reaktion das Phenanthrenchinon die Elemente des Kaliumhydroxyds 
aufnimmt, wahrend eine seiner Carbonylgruppen sich in die Carboxyl- 
gruppe verwandelt. Unter dieser Voraussetzung ware die zweibasische 
Siiure ein Derivat des Diphenylmethnns. 

Wir glauben indessen , dass die letztere Voraussetzung rerworfen 
werden muss. Die Thatsache, dass sowohl Phenanthroxylen-2^-croton- 
saureather als auch die zweibasische Siiure unter dem Einflusse der 
Hitze dieselbe Verbindung Clz Hlo 0 ergeben, weist vielmehr auf eine 
analoge Constitution beider Kiirper hin, wclche Bedinsung jedoch 
nicht erfullt ist, wenn der eine als ein Abkiimmling des Phenanthrens 
und der andere als zum Diphenylmethan gehiirig betrachtet wird. 
Verwerfen wir aber letzteres, so bleibt nur die oben gegebene Formel 
iibrigl- rorausgesetet , dies miissen wir hinzufugen, dass die Consti- 
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tiition des Phenanthroxylenacetessigathers und des Yhenanthroxylen- 
i-crotonsaureiithers so sind, wie wir sie ihnen zuertheilt haben. 

Die Verbindung Cld HloO, welche sich vom Phenanthroxylen- 
i-crotonsaureatber und von der zweibasischen Slure ableitet , kiinnte 
moglicherweise folgende Constitution haben : 

CsHh-- CHs 
! 

Eine derartige Verbindung wiirde zum Phenanthrenchinon in der- 
selben Beziehung stehen, wie das Desoxybenzoi'n zum Benzil. Eine 
Priifung der Reaktionen dieses Kijrpers ware zweifellos sehr wiinschens- 
werth und wiirde vielleicht weiteres Licht auf die Constitution der 
beiden Verbindungen werfen, von welchen es sich ableitet. Oben 
haben wir aber bereits auf die Schwierigkeiten hingewiesen, welche 
einer derartigen Untersuchung im Wege stehen. 

A19 das wichtigste Resultat der vorstehenden Arbeit ist die Bil- 
dung einer Verbindung wie der des Phenanthrenchinons anzusehen, 
deren Entatehung ein bedeutendes Augument zu Gunsten der F i t  t ig-  
schen Diketonformel entgegen der von G r a b  e abgiebt. 

CsHk--- CO 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Lon don, Normal School of Science. 19. December 1889. 

61. Francis R. Japp:  Ueber Acetonaddition unter dem Ein- 
fluss von kauatischen Alkalien. 

(Eingegangen am 21. December 1852: verl. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Eine Notiz der HE-Irn. B a e y e r  und D r e w s e n  in diesen Be- 
richten XV, S. 2856, in welcher die Bildung eines Additionsproduktes 
von 0-Nitrobenzaldehyd und Aceton unter der Einwirkung ron 
kaustischer Soda, Barytwasser oder Ammoniak beschrieben ist, ver- 
anlasst mich mitzutheilen, dass ich seit einiger Zeit mit dem Studium 
ahnlicher Reaktionen beschaftigt bin, bei welchen durch die Einwirkung 
von Ammoniak oder kaustischem Kali Diketone entweder ein oder zwei 
Molekule Aceton aufnehmen. Die erste derartige Verbindung wurde 
von mir in Gemeinschaft mit Hrn. S t r e a t f e i l d  beschrieben.') Durch 
die Einwirkung von Ammoniak und Aceton auf Phenanthrenchinon 
erhielten wir eine Verbindung von der Zusammensetzung C17 H15N02, 
welche gemlss der Gleichung entstand: 

CirHgOa + C3HeO + NH3 = Cl7HlsNOa + HaO. 

1) Chem. SOC. Journ. 1582, Trans. 270. 




