
Das Salz, dnrch iiberschiissige, verdiinnte Schwefelsaure zersetzt, 
gab die freie SBure, die aus dem concentrirten Filtrat krystallisirte. 
Sie ist ebenso wie die Sulfodiessigsaure in einigermaassen concentrirter 
Schwefelsaure wenig 16sIich, der Krystallhabitus erinnert aber mehr 
an den der Sulfodipropionsaure. Schmelzpunkt 188O. 

Analysen: 

Ber. fur (HOCOC3H&SOz Gefunden 
1. 11. 

c 40.1 40.1 
H 6.4 6.2 

40.3 pCt. 
5.9 )> 

Obige zwei Sulfodibuttersauren werden sich wahrscheinlich auch 
aus den bis jetzt unbekannten schwefelsubstituirten Ruttersauren durch 
Oxydation darstellen lassen. Ueber Versuche in dieser Richtung, 
sowie iiber andere , beziiglich der Sulfodiessigsaure hoffe ich in Balde 
Weiteres berichten zn kiinnen. 

602. Francis  R. Japp und N. H. J. Miller: Ueber Addi- 
tions- und Condensationsverbindungen der Diketone mit 

Ketonen. I. 

(Eingegangen am 1. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

I n  ciner vorlaufigen Mittheilung ') hat der Eine von uns erwahnt, 
dass bei der Einwirkung von Kalilauge auf ein Gemisch Ton Phenan- 
threnchinon und Aceton zwei Additionsverbindungen sich bilden. Als 
Hauptprodukt erhllt man das Diacetonpherianthrenchinon, CaoHzoO4; 
nebenbei in kleiner Menge entsteht das Acetonphenanthrenchinon, 
C17 HI* 0 3 .  Letztere Verbindung ist schon friiher auf indirektem Wege 
erhalten worden 

In der gegenwartigen Mittheilung wollen wir diese Reaktion und 
die dabri entstehenden Verbindnngen ausftihrlicher beschreiben. 

1) Diese Serichte XVI, 282. 
3) J a p p  und S t r e a t f e i l d ,  Chem. Soc. Journ. 1882, Trans. 270. 

Retichte d. D. chem. Ccsell9rhatt. Jahrg. XVII. 18.5 
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I. P h e n a n  t h r e II c h i  11 o n  u n  d A c e  t o n. 

E i n  w i r k u 11 g e i n e r k 1 e i n e n M e n g e K a 1 i a u f P h e n  a n  t h r e n - 
c h i n o n  u n d  A c e t o n .  

50 g sehr fein vertheilten Plienanthrenctiinons wurden mit 43 g 
reinen Acetons (also auf 1 Mol. Phenanthrenchinon 3 Mol. Aceton) in 
ein kleines KBlbchen eiiigefuhrt und 2 ccm einer concentrirten Kali- 
liisung (spec. Gew. 1.27) zugegeben. Beirn Umschiitteln trat eine 
Reaktion ein, die mit einer betrlchtlichen Temperaturerhiihung ver- 
bunden war. D a s  Phenanthrenchinon ging in Liisung uber, nnd die 
Fliissigkejt bekam pine durikle Farbung. Nachdem dieselbe einige 
Stunden gestanden hatte, war sie z u  einer gelblichbraunen Masse 
erstarrt. Diese wurde anfgelockert und mit Aether gewaschen. Das  
Rohprodukt wurde so als ein gelbliches Pulver erhalten. 

Bei Anwendung verdunnter Kalilauge wird das Phenanthrenchiiion 
nur oberfllchlich rnit der neuen Verbindung iiberzogen. 

Das gelbliche Pulver wurde in kochendem Aceton aufgeliist, in 
dem es nur wenig lijslich ist. Aus dieser Liisung scheidet es sich 
bei freiwilliger Verdunstung ') in kurzen, gut ausgebildeten schiefen 
Prismen aus,  welche zwischen 150-160° gelb werden und bei 1870 
unter Acetonentwickelnng schmelzen. Die Substanz, welche euriick- 
bleibt, ist unreines Phenanthrenchinon. 

Einige andere, aus  Aceton und Phenanthrenchinon erhaltene und 
noch zu beschreihende Substanzen verhalten sich ebenso heim Schmelzen. 
Die gefundenen Schmelzpunkte, welche zwischen 180 - 1900 liegen, 
gehiiren also nicht den Substanzen, sondrrn dem bei ihrer Zersetzung 
gebildeten unreinen Phenanthrenchinon an. 

Die Aiialysen ergaben Zahlen, die niit d r r  Forme1 CzoHzoOa 
ii bereins timrnen . 

Berechnct fiir Get'unden 
CaoHzo 01 I .  11. Ill. 

c 74.07 73.93 74.11 T3.82 pet .  
H 6.18 6.47 6.50 G.34 )) 

Die Analysen I uiid I1 wurden rnit demselben Priiparat gemacht, 

Die Reaktioii liisst sich durch folgende Gleicllung ausdriickeii : 
die Analyse 111 mit einein zweiten. 

C11 H8 02 + 2 CA Hs 0 = C20 HZO 0 4 .  

I) In der ohen citirten vorliiufigen Mittbeilung, welche in engliacher Sprache 
eingesendet worden war, siud die Worte ,,by spontaneous evaporation(( (bei 
freimilliger Verdunstung) irrtliiunlich d u x h  ,,uiiter freimilliger Erwartnung(c 
verdeutscht morden. (Diese Bcrichte XVI, 283.) 
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Die Verbindung wird D i a c e  t o n  p h en a n t  h r e n  c h i  n o n  genannt, 
und ihre Constitution wird durch die Formel: 

Cg Hq-- C (0 H) - - CH2 
I 

CO --- CHa 
! 

cG H~ --- C(O H) - - C H ~  --- c o --- c H~ 
ausgedriickt. 

Die durikel gefarbte atherische Fliissigkeit , welche bei der Uar- 
stellung des Diacetonphenanthrenchinons erhalten worden w a r ,  wurde 
beim Schiitteln rnit Thierkohle entfarbt. Beim freiwilligen Verdunsten 
der  Liisung schieden sich farblose Krystalle aus, welche leicht durch 
ihren Schmelzpunlrt (goo) als Monacctonphenanthrenchinon zu erkrnnen 
waren. 

E i n w i r k u n g  von  E s s i g s l u r e a n h y d r i d  a u f  D i a c e t o  11- 

p h e n a n t h r e n c h i n o n .  - Einige Gramm der oben beschriebeiien 
Verbindung wurden mit wenig Essigsaureanhydrid so lange gekocht, 
bis gerade alles in L6sung gegangen war. Beim Abkiihlen schieden 
sich Krpstalle aus, welclie mit Aether gewaschen und dann aus Benzol 
umkrystallisirt warden. Die so erhaltene Substanz bildet farblose, 
zugespitzte Prismen, welche hei 179- 18 I o  schmdzen. 

Die Analyse ergab Zahlen , welche zur Formel : C20 HIS 0 3  

stimmteu: 
Berechnet fiir Gefunden 

CmHis 0 3  I. 11. 
c 78.43 78.13 78.18 pCt. 
H 5.88 6.3 1 5.94 3 

Diese Analysen wurden mit verschiedenen Prhparaten gemacht. 
Die Verbindung wird also aus dem Diacetonphenanthrenchinon 

durch Entziehen ron  einem Molekiil Wasser gebildet und wird D e h y -  
d r o  d i  a c e t o n p h e 11 a n t  h r e  n c  h i n  on  genannt : 

c 2 0  H2o 0 4  - H3 0 = C20 His 0 3 .  

Vrrsuche, dir mit dieser Verbindung gemacht wurden, verniiigen 
nicht ihre Constitution zu bestimmen. Es gelang nicht, eine Additions- 
verbindung rnit Broni zu erhalten. 

In Anbetracht der Thatsache, dass rom Monoacetonphenanthren- 
chinon durch Essigslureanhydrid kein Wasser sich abspalten Iiisst, 
gewinnt die Ansicht an Wahrscheinlichkejt, dass bei der Bildung der 
obigen Verbindung die Wasserabspaltung zwischen den beiden Hy- 
droxylen stattfindet und dass so eine atherartige Bindung erzeugt wird. 

E i n w i r k u n g  J-on i i b e r s c l i i i s s i g e m  K a l i  a u f P h e n a n t h r e n c h i n o n  
uiid A c e t o n .  

Wenn ein Ueberschuss von Kalilosung bei dieser Reektion an- 
p w e n d e t  wird , so ist die Ausbeute des Diacetonphenanthrenchinons 
nicht so gut, und die htherischen Waschungen enthalten eine neue 

1s5* 
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Verbindung. Diese wurde mehrere Male aus H e r i d  umkrystallisirt, 
bis sic constant bei 195O schmolz. A u s  ihrer Liisiing in Be~izol 
scheidet sie sich in  Groppen von kleineii Nadeln aim, welche unter 
dem Mikroskop als lange zugespitztc Prismen erucheinen. 

Eine Analyse ergab Zahlen, die zu der F o r n ~ e l  CliH1202 fubrerl: 
Rer f. C17 €11~  0 2  Gef 11 iideii 

H 4.55 5.01 >) 

Die Verbindung ist also ein Condensationsprodukt des Phenan- 
threncliinons init Aceton und wird D e h y d  r oace  t o 11 p h e n a n  t h r  e n  - 
c h i r i o n  genannt: 

c 82.25 82.15 pc t .  

Ci4 H8 O a  + C3 Hc 0 = Cli Hi4 O,j + HP 0. 
Sie wird wahrscheinlich ails Monoacc,tonphenanthrenchinon durch 

Austritt von einem Molekiil Wasser gebildet. Die correspondireiidr 
Umwandlung des Monoacetonbenzils wird spater beschrieben werden. 
Die Schwierigkeit diese Substanz in etwas griisserer Merige zu er- 
halten , rerhinderte das Studium ihrer Reaktionen. Ihre  Constitution 
ist aber aller Wahrscheinlichkeit nach der des Condensationsproduktes 
von Renzil mit Aceton analog. 

A ce t o n p  h e n a n  t h r e n  c h i n o 11 

Urn die Reaktionen dieser Verbindung zu studiren, wurde eine 
Menge derselben ails Acetonphenanthrerichirlonirnid nach einer von 
J a p p  nnd S t r e a t f e i l d  ') erwshnten, aber nicht weiter ausgearbeiteten 
Methode dargestellt. Diesc Methode besteht darin, dass man die 
obengrnanntc Verbindung mit wassriger Oxalsaureliisung zersetzt. 
Dies wurde folgendermaassen rnit gutem Resultat ausgefuhrt. 50 g 
Phenanthrenchinon wurdeii in einem Kolben mit GO g Aceton iirid 

40 ccm coricentrirteni wasserigen Amnioniak geschiittelt. Das gebildetr 
Acetonphenanthrenchinonimid wurde abfiltrirt und mit Aether gewaschen. 
Das Rohprodukt wurde dann, ohne  es von tlern anhgngenden Aether 
zu befrflien, in Wassrr suspendirt und der so erbaltene dicke Hrei 
(inter fnrtwbhrendern Uniriihrrn in eine kalte Liisung von 90 g Irry- 
stallisirter Oxalsaure in 800 g Wasser gegossen. Fast  Alles ging in 
Liisuiig; aber in kurzer Zeit wiirde die Fliissigkeit triibe, und die 
Ausscheidiiiig voii feinen Nadelii des Acetonphenanthrenchinons beganu. 
Nach zwrit8gigem Stehen wurde abfiltrirt ond mit Wasser gewasclien, 
rim 0x; i l s~ure  z u  entfernen. D e r  Iciirpcr wurde d a m  an der Luft 
grtrockiiet und i i i  Aether gelijst. Bei freiwilliger Verdnnstung der 
Btherischeri Liisurrg wurden grosse, gliinzrnde , prisniatische Krystallc 
dtls M o r i o a c e t o n p t ~ e n a r i t ~ i r e n c t ~ i ~ ~ ~ ~ r ~ s  rrhalten. Die letzte dtherische 

9 loc. Clt. 
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Mutteulauge, welche etwas dunkel ist, wird heim Schiitteln mit frisch- 
gegliihter Thierkohle entfiirbt. Die Ausheute betragt etwa 75 pCt. 
voni Gewicht des angewendeten Phenanthrenchiiions. 

R e d u k t i o i i  des  A c e t o n p h e n a n t l i r e n c h i n o n s .  - Einipe 
Gramni der Substanz wurden in kaltem Eisessig geliist und kleine 
Mengen Zinkstaub riach und nach zugegeben. Um Temperatnr- 
erhohung zu vernleiden , wurde der Kolben in kaltes Wasser gestellt. 
Nach einigen Tageri wurde in Wasser gegossen. Die gefallte Substanz 
nebst dem iiberschiissigen Zinkstaub wurde dann abfiltrirt, bei 
gewohiilicher Temperatur getrocknet und mit Aether extrahirt. Die 
bei Verdunstuiig des Aethers zuriickbleihende unreine Substanz wrirde 
aus Alkohol nmkrystallisirt, wobei sie von eiricr rothen Schmiere 
befreit wurde. Aus ihrer alkoholischen Losung scheidet sie sich in 
lnngen feinen Pu'adeln ails, welche brim Umkrystallisiren constant bei 
121" schmelzeii. Die Verbindung 16st sicli fast in allen VerhUtnissen 
in Aether und Chloroform; sie ist leicht liislich in koeheudem und 
fast unloslich in kaltem Alkohol. Sie sublimirt ohne Zersetzung in 
federartigen Krystalleii. 

Die analytischen Zalilert fiihrtrn zur Forrnel : 
Ci7 Hin 0. 

C17H120 1. 11. 
c 87 9.3 87.62 87.68 pCt. 
H 5.17 5.49 5.40 )) 

Bereclinet Wr Gefunden 

Diese Annlysen wurden mit verschiedenen Praparaten gemacht. 
Bei der Bildurig dieser Verbindung nitxrnt ein Molekiil Aceton- 

phenanthrenchinon ein Molekiil Wasserstoff auf unter Ausscheidung 
von zwei Molekulen Wasser: 

C17 Hid 0.4 + HZ = c17 Hiz 0 + 2 Hz 0. 
Wenn Brom zu einer Liisung der Substanz in Chloroform gegeben 

wird, yerschwindet sofort die Farbe des Broms und ein Bromderivat 
scheidet sich aus Die Ausbeute an  dieser Verbindung war eine 
geringe uud es konnte nicht genug zu Analysen erhalten werden 

E i i i w i r k u n g  v o n  v e r d i i n n t e m  K a l i  a u f  A c e t o n p h e n -  
a n t h r e n c h i n o n  i n  a l k o h o l i s c h e r  Li i sung .  - Zu einer alko- 
holischen Lijsung der Substanz wurden einige Tropfen sehr verdiinnter 
Kalilauge hinzugefiigt. Die Flussigkeit nahm sogleich eine gelbe Farbe 
an, und es fand bald eine Ausscheidung von kleinen Krystallen statt. 
Nach 24 stiindigem Stehen wurde die Fliissigkeit abgegossen, die gelb- 
lich gefarbten Krystalle mit Alkohol gewaschen rind aus kochendem 
Benzol umkrystallisirt, bis sie ganz farblos waren. Die so erhaltene 
Substanz bildet sehr kleine, prismatische Krystalle, welche beim Er- 
hitzen auf 150--1600 gelblich werden und bei 190° unter Gaseutwick- 
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lung schmelzen , indem ein duiikelgelber Ruckstand von Phenanthren- 
chinon hinterlassen wird. Sie ist i n  allen gewijhnlichen Losungsmitteln 
schwer liislich und scheidet sich aus ihrer Liisung in  Benzol niir bei 
langem Stehen aus. 

Bei der Verbrennung ergabeu sich Zahlen, die mit der Forme1 
Csl H22 0 5  iibereinstimmen : 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C~1H22 0 5  

C 78.48 78.28 78.14 pCt. 
n 4.63 4.80 4.80 >) 

Die Bildung dieser Verbindung wird durch folgende Gleichung 
ausgedruckt : 

2C17H1*0~ = C3H2205 + C3HsO. 
Sie enthalt also die Elemente von einem Molekiil Aceton mit 

zwei Malekulen Phenanthrenchinon und wird A c e  t o  n d i  p h r n  a n  t h r e n -  
c h i n  o n  genannt. Aller Wahrscheinlichkeit nach besitzt sie die Con- 
stitution : 

C6 Ha-.- C(O H)- - CHs-.- C 0 - - CH2 - - C ( 0  H )  

Csn4--- 60 
CsHq 

c 0-  - - c s  Hq 

Es sind also drei Verhindungen, die die Elemente von Phen- 
anthrenchinon und Aceton in verschiedenen Verhaltnissen enthalten: 

Resultirende Verbindung Aceton Phenanthren- 

1 Mol. + I Mol. = C17H1403 (Acetonphenanthrenchinon), 
2 2 + 1 )) = C2oH2004 (Diacetonphenanthrenchinon), 
1 2 + 2 )) = C31H2205 (Acetondiphenanthrenchinon). 

chinon 

E i n w i r k u n g  von  K a l i  a u f  i n  A c e t o n  g e l i i s t e s  A c e t o n -  
p h e n a n t h r e n c h i n o n .  - Wenn man zu einer kalten concentrirten 
Losung des Acetonphenanthrenchinons in Aceton einen Ueberschuss 
von Kalilauge (specifisches Gewicht 1.27) giebt, so tritt unter betracht- 
Iicher Temperaturerhohung eine Reaktion ein , und die Fltissigkeit 
wird dunkel gefarbt. Die  Aussige Schicht, welche auf der Oberflache 
der Kalilauge schwimmt, erstarrt beim Ahkuhlen und wird dann mit 
Aether gewaschen und aus Aceton umkrystallisirt. Es wurden auf 
diese Weise charakteristische, bei 187O schmelzende Krystalle des Di- 
acetonphenanthrenchinons erhalten, welche nach der folgenden Gleichung 
entstanden waren: 

c17 Hi4 0 3  + c3 H6 0 = CZo H20 0 3 .  

Wir haben die obigen Reaktionen auch auf andere Ketone und 
Diketone mit Erfolg ausgedehnt , woriiber wir nachstens zu berichten 
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gedenken. Als wichtigstes Resultat der Untersuchung wollen wir 
gleich erwiihnen, dass es uns gelungen ist, aus Benzil und Aceton ein 
Condensationsprodokt, D e h y d r a c e t o n b e n  z i l ,  C17H1402, za erhalten, 
welchee seinern Verhalten nach die merkwiirdige Constitution 

C H2 Cg H5 -.- C c:: C Hz 1:s C 0 

Cg H5 -.- c 0 
zii besitzen scheint. 

L o n d o n ,  irn November. Normal School of Science. 

603. C. Marignac: Ueber einen Aufsatz von Dr. G. Briigel- 
mann betreffend Krystallisation. 

(Eingegangen am 4. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In  einern kiirzlich erschienenen Aufsatz iiber Krystallisation l) 
widerlegt Dr. G. B r i i g e l m a n n  die Einspriiche, welche von Herrn 
K o p p  2; und von mir3) gegen seine Theorie erhoben worden sind. 
Ihrn gernass beweisen unsere Versuche keineswegs, dass Kiirper von 
verschiedener atomischer Zusamrnensetzung keine Mischkrystalle bilden 
kiinnen, sondern nur dass sich keine solchen bilden kiinnen unter den 
Bedingungen, unter denen wir gearbeitet haben. 

Indessen haben Herr K o p p  und ich versucht, iins in die VOIT 

Dr. G. B r i i g e l m a n n  aufgestellten Bedingungen zu versetzen. Es 
wiirde also eiii sehr grosser Unterschied herrschen zwischen der  Bil- 
dung von Mischkrystallen durch Korper von derselben atomischen 
Zusamrnensetzung und derjenigen, welche sich zeigt zwischen Korpern 
verschiedener Constitution. Die erste w k e  so leicht, dass man sie 
durch kein Mittel verhindern konnte, wahrenddem die zweite so 
schwer, dass sie nur Dr. G. B r u g e l m a n n  gelungen ist. 

Was nun die neuen, durch Dr. G. B r i i g e l m a n n  studirten That- 
sachen in  seinem letzten Aufsatze betrifft , Thatsachen, welche sich 
ausschliesslich auf Mischungen , die man durch Schmelzen und Er- 
kalten erhalten hat, beziehen, so scheinen dieselben geeigneter zu sein, 
gegen seine Theorie als fiir dieselbe zu sprechen. Er hat  constatirt, 

l) Diese Berichte XVII, 3359. 
2, Diese Berichte XVII, 1105. 
3, Archives des sciences physiques et naturelles, avril 1554. 




