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Folgende Gleichung driickt die Schlussreaktion aus:
<,,CH2---CN&=== (CO3CoHs),
CoHa0H,-.- ONa-=(C 0y Cy Hy), T 29
CHy-~C=:(C O3 CoHy)g

= CgHy! -+ 2Nad .

\CHy—C=2(C 05 Gy Hy

Die Zusammensetzung des Orthoxylylendimalonsiureithers ist bis
jetzt noch nicht durch die Analyse festgestellt worden, er soll aber
noch einer genauen Untersuchung unterworfen werden, weil zu hoffen
ist, dass man durch die Einwirkung von Aethylenbromid und #hn-
lichen Kérpern auf die Natriumverbindung desselben zu AbkSmmlin-
gen ringformiger Kohlenwasserstoffe gelangen wird, welche acht und
mehr Glieder zihlen.

Wir sind mit der Ausarbeitung dieses Kapitels nach verschie-
denen Richtungen hin beschiftigt und werden demnichst iiber die
erhaltenen Resultate weiter berichten, Hrn. Homolka, welcher uns
auch bei dieser Arbeit auf das freundlichste unterstiitzt hat, sagen
wir unsern besten Dank.

121, Eug. Bamberger: Ueber Reten (I).
(Eingegangen am 29. Februar.)

In den nachfolgenden Mittheilungen fasse ich die thatsédchlichen
Resultate einer Untersuchung iiber das Reten in gedriingter Form zu-
sammen, indem ich die Darstellung des experimentellen Details einer
spiteren Abhandlung vorbehalte. Das aus schwedischem Holzthéer,
und zwar aus den als »Theertalgc bezeichneten Fraktionen gewonnenen
Rohmaterial verdanke ich der Giite des Hrn. Prof. Baeyer und des
Hrn. Dr. Ekstrand; beiden Herren sage ich auch an dieser Stelle
meinen herzlichsten Dank.

Retistenchinon (Dioxyretisten).

Wahlforss?) stellte zuerst fest, dass das Reten, Ci;sHys, durch
Kaliumbichromat und Schwefelsiure in einen orangeroth gefirbten
Kérper von der Formel CigHi4O2 verwandelt werde, welcher sich
von einem 2 Kohlenstoffatome weniger als das Reten enthaltenden
Kohlenwasserstoff, CigHis, dem »Retistenc, ableite. Er nannte den
Kérper CigHigOp »Dioxyretisten< und reducirte ihn durch glihenden

1) Zeitschr, f. Chem. 1869, 74.
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Zinkstaub zu seinem Stammkohlenwasserstoff, CigHjy, dem Retisten.
Die Analyse eines Bromsubstituts, Cig Hy3 BrOz, veranlasste ihn, das
durch die Formel CyisHy4O; ausgedriickte Molekulargewicht als das
richtige zu betrachten. Ekstrand!) verbesserte die Darstellungs-
methode des Dioxyretistens, stellte ein Bromderivat, CjoHsBryOs,
dar und erhielt durch Einwirkung von rothglihendem Baryumhydrat
zwei Korper von den Formeln CgoHooO und CoyHy. Durch den
complexen Verlauf dieser Zersetzungserscheinungen, ferner durch die
Thatsache, dass durch gliihenden Zinkstaub aus dem Dioxyretisten
nicht, wie Wahlforss angiebt, Retisten, CisHys, sondern Reten und
ein anderer Kohlenwasserstoff gebildet wird, den er fiir Dibenzyl hilt ?),
wurde Ekstrand veranlasst, dem Dioxyretisten ein hdheres Mole-
kulargewicht als das durch die Formel Ci;gHi4O2 ausgedriickte zu-
zuschreiben.

Ich controlirte zunfichst die Formel des Dioxyretistens, da sie in
ungewohnlicher Bezichung zu der des Retens steht, und muss sie auf
Grund mehrerer sorgfiltig ausgefilhrter Analysen bestiitigen. Dann
untersuchte ich das Verhalten gegen wissrige Alkalien. Wahlforss
giebt an, dass Dioxyretisten sich nicht in Natronlauge auflose, Ek-
strand, dass er durch concentrirte Kalilange beim Erwirmen in ein
griines Harz verwandelt werde. Beide Angaben sind nicht ganz cor-
rekt; bei lingerem Kochen 15st es sich langsam in den wissrigen
Losungen der Alkalien auf, indem der grdsste Theil verharzt, und
zwar um so mehr, je concentrirter die Lésungen sind. Beim Ansiiuern
scheidet sich eine dusserst unbestindige Séure von der Formel CgH1O3
aus. Auch Ekstrand hat eine derartig zusammengesetzte Saure er-
halten, und zwar bei der Oxydation des Retens mittelst Chromsénre
und Eisessig, doch beweisen die durchaus verschiedenen Eigenschaften
der. beiden, dass an Identitit nicht zu denken ist.

Bei der Oxydation in saurer Lésung geht die Sidure CisHis0; in
einen neutralen, schwefelgelben Kérper von der Formel C;5 H14 O iiber.
Reducirt man diesen mit Zink und Salzsiure, so nimmt er 2 Atome
Wasserstoff auf und verwandelt sich in ein farbloses Produkt von der
Zusammensetzung Cys HigO.

Die Reihenfolge aller dieser Koérper und ihre genctischen Be-
ziehungen entsprechen nun genau den Derivaten des Phenantrenchinons.
Wie dieses beim Kochen mit Alkalien durch Aufnahme der Elemente
des Wassers in die farblose Diphenylenglycolséure, diese durch Oxy-
dation in das gelbe Diphenylenketon und letzteres durch Reduktion
in den farblosen Fluorenalkohol iibergeht, so leiten sick in genau

) Ann, Chem. Pharm. 183, 75 u. s. w.
%) Die Aufklirung dieser Erscheinungen hoffe ich spiter geben zu kénnen.



455

analoger Weise die oben beschriebenen Korper CigHigOs, CisH O,
Ci;HisO vom Dioxyretisten ab. Wir sind daher berechtigt, in diesem
gerade wie im Phenantrenchinon die Existenz zweier unter einander
verbundenen Ketongruppen anzunehmen. Um dieser Auffassung auch
in der Nomenklatur Ausdruck zu geben, bezeichne ich das Dioxy-
retisten als »Retistenchinon¢, die Siure CysHy603 als »Retistenglycol-
sure¢, den Korper C;; Hi4O als »Retistenketonc und sein Reduktions-
produkt, Ci;HigO, als »Retistenfiuorenalkohol«. Eine tabellarische
Nebeneinanderstellung mége die Analogie noch deutlicher hervorheben:

Phenantrenchinon Retistenchinon
,CeH¢--CO
3 : (CuH GO

‘Ce 4-'—00

CGH‘~ -C(OH).COOH  (Cys Hy)==C(OH).COOH

C H

"C?;Hr -CO (CysHyy)==CO

CeH,_

\C H e CH(OH) (Cl4P114)=f=CH.(OH) .

Die Ausdehnung des Analogienachweises auf weitere Derivate
(z. B. die dem Fluoren und der Phenylbenzoésiiure entsprechenden
Korper) scheiterte bisher nur an dem Mangel an Material.

Die Anwesenheit der zwei Ketongruppen wurde schliesslich noch
durch das Verhalten gegen Hydroxylamin nachgewiesen, welches leicht
die zwei Sauerstoffatome des Retistenchinons gegen Oximidogruppen
austauscht und ein in prichtigen, goldgelben Nidelchen krystallisiren-
des Ketoxim von der Formel CygHisN2O2 erzeugt.

Die eben entwickelte Auffassung des Dioxyretistens als eines
Chinons steht auch mit der von Ekstrand beschriebenen Einwirkung
von Zinkstaub und Kalilauge im Einklang, welche eine hydrochinon-
artige, autoxydable Verbindung erzeugen, welche in Alkalien lis-
lich ist.

Zum Schluss sei einer ebenso empfindlichen wie charakteristischen
Reaktion des Retistenchinons gedacht. L&st man dasselbe in Alko-
hol und giebt eine Spur farbloses, alkoholisches Kali hinzu, so tritt
augenblicklich dankel blutrothe Firbung auf, welche beim Schiitteln
mit Luft momentan verschwindet; ldsst man nun wenige Augenblicke
stehen oder — besser noch — erwirmt man, ohne der Luft Zutritt
zu gestatten, so tritt die frilhere Blutfarbe wieder auf, welche bei
abermaligem Schiitteln mit Luft wieder verschwindet, um beim Stehen-
lassen oder Erwérmen augenblicklich zuriickzukehren. Je ofter man
dies zwischen Oxydation und Reduktion wechselnde Farbenspiel wieder-
holt, desto undeutlicher wird es; schliesslich tritt die Rothfirbung
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beim Erwirmen iiberhaupt nicht mehr ein; sie erscheint aber sogleich
wieder bei Zusatz ciner neuen Menge alkoholischen Kalis.
Nachdem im Vorhergehenden festgestellt ist, dass das Retisten-

- CO
chinon die Formel (Ci4Hyy) ! besitzt, bleibt noch die Frage zu
(0]

beantworten, in welche nihere Bestandtheile der mit den zwei Keton-

--CO

gruppen i verbundene Atomcomplex (Ci3Hjy)Y aufzulésen ist.
0

Vorgreifend will ich schon jetzt bemerken, dass man durch Abbau
des Chinonmolekiils zu Derivaten eines Kohlenwasserstoffes, CgyHsg,
gelangt; ob dieser identisch oder isomer mit dem Indonaphten, CeHs,
ist, von welchem die HHrn. Baeyer und Perkin?) in jiingster Zeit
einige Abkémmlinge auf synthetischem Wege dargestellt haben, sollen
weitere Versuche lehren, welche bereits in Angriff genommen sind.

122. Paul Friedldnder und C. F. Géhring: Zur Kenntniss
des Orthoamidobenzaldehyds.
[Mittheil. aus dem chem. Laborat. d. k. b, Akad. der Wissensch. zu Minchen.]

(Eingegangen am 29. Februar.)

In einer fritheren Mittheilung?) beschrieben wir einige Conden-
sationsvorginge, welche zur Bildung - verschiedener Chinolinderivate
aus Orthoamidobenzaldehyd und Ketonen oder Aldehyden fiihrten.
Als Ergiinzung hierzu erlauben wir uns einige Beobachtungen iiber
den Orthoamidobenzaldehyd selbst mitzutheilen, der bisher nur kurz
und unvollstindig charakterisirt ist.3)

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Verbindung dient
zweckmiissig reiner Orthonitrobenzaldehyd, dessen Beschaffung nach
der kiirzlich beschriebenen Verbesserung*) einer friilher angegebenen
Methode3) keine Schwierigkeiten bietet.

Derselbe wird in kleinen Portionen (3 g) mit einem Ueberschuss
von Eisenvitriol (50 g) und Ammoniak kurze Zeit auf dem Wasser-

1y Diese Berichte XVII, 123,

2) Diese Berichte XVI, 1833.

3) 8. Gabriel, diese Berichte XV, 2004, — P. Friedlinder, diese
Berichte XV, 2572.

4 Alfred Einhorn, diese Berichte XVII, 119.

5 P. Friedlinder und R. Henriques, diese Berichte XIV, 2801.





